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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden, 5. ') 


Einflu8 der Konstitution auf Schmelzpunkte, Siedepunkte, 
Verdampfungswarmen und Volumina von Halogeniden 


Von WERNER FISCHER 


Mit 8 Figuren im Text 
Benutzte Zeichen: 
Ty =abs. Schmelztemperatur. 
T' 34 = abs. Siedetemperatur der Schmelze bei 1 Atm. 
T's», = abs. Sublimationstemperatur bei 1 Atm. (bei Stoffen, deren 
Schmelztemperatur tiefer liegt, extrapoliert; vgl. S. 332). 
4 = molekulare Verdampfungswarme der Schmelze | dt Wine When 
6 = molekulare Sublimationswirme 
V, = Molvolumen im kristallisierten Zustand beim abs, Nullpunkt. 
Vy = Molvolumen der Schmelze beim Schmelzpunkt. 
V gq = Molvolumen der Schmelze beim Siedepunkt. 


Die groBen Unterschiede in der Fliichtigkeit der Halogenide, die 
Rurr*) besonders ausgeprigt bei den Fluoriden fand, fiihrte Kossx.*) 
auf Unterschiede der Konstitution zuriick: Schwerfliichtige Stoffe 
haben Ionen-Koordinations-Strukturen, leichtfliichtige sind 
aus in sich abgeschlossenen Molekiilen aufgebaut.*) Diese Vor- 
stellung hat inzwischen fiir den festen Zustand durch zahlreiche 
Réntgenstrukturbestimmungen eine direkte experimentelle Bestiti- 


1) Als Nr. 1—4 dieser Arbeitsreihe werden folgende Abhandlungen gezahlt: 
1. W. Fiscuzer, Die MolekulargréBe von Goldchlorid. Z. anorg. u. allg. Chem. 
184 (1929), 333. 2. W. Fiscuer, Schmelzwirmen und Molekularwirmen von 
Aluminiumhalogeniden. Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 332. 3. W. Fiscner 
u. O. Rautrs mit B. Benzz, Dampfdrucke und Dampfdichten von Aluminium- 
halogeniden. Z. anorg. u. allg. Chem, 205 (1932), 1. 4. W. Fiscner u. O. Raurs, 
Uber Dampfdrucke und Darapfdichten von Be- und Zr-Halogeniden. Z. Elektro- 
chem. 88 (1932), 592. 

2) O. Rurr, Ber. 52 (1919), 1223. 

3) W. Kossg., Z. Physik 1 (1920), 395. 

*) Um diese Unterschiede gleichzeitig fiir den festen und fliissigen Zustand 
zu kennzeichnen, werden wir im folgenden mit W. Bitz von lonen- bzw. 
Molekilaggregaten sprechen (ersteres als Abkiirzung fir lonen-Koordinations- 
aggregat). 
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gung, sowie eine Erweiterung durch den Zwischentypus der Schich.- 
tengitter (HuNp) erfahren. Ferner erwies sie sich auch auf anderen 
Gebieten als fruchtbar, z. B. bei der Deutung der systematischen 
Untersuchungen von W. bBrirz!) aber das elektrische Leitvermégen 
der geschmolzenen Salze, das noch krassere Unterschiede aufweist. 
als sie hinsichtlich der Fliichtigkeit bestehen; doch konnte man auch 
hierbei zwischen den extremen Typen, den reinen Molekiil- und Ionen- 
aggregaten, gewisse Ubergangsglieder auffinden. 

In der vorliegenden Mitteilung soll nun der Einflu8 dieser Kon- 
stitutionsunterschiede auf verschiedene Eigenschaften der Halogenide 
etwas eingehender beleuchtet werden, und zwar werden zunachst auBer 
dem Schmelz- und Siedepunkt (Abschnitt I) die fiir die Fliichtigkeit 
maBgebenden energetischen GréBen, Verdampfungswirme 
der Schmelze und Sublimationswarme (Abschnitt IJ) in denKreis 
der Betrachtungen einbezogen. Ferner werden im Abschnitt III einige 
Volumenbeziehungen unter den vorher gewonnenen Gesichts- 
punkten betrachtet, waihrend im Abschnitt IV die Ergebnisse fiir 
verschiedene Eigenschaften miteimander verglichen werden sollen. 

Wir werden dabei mehrfach Beriihrungspunkte mit den Arbeiten 
von R. Lorenz?) und W. Herz iiber erweiterte Regeln der iiber- 
einstimmenden Zustiinde finden. Wahrend aber Lorenz bestrebt 
war, aus den tiber méglichst viele Stoffe gemittelten Eigenschaften 
einen idealen physikochemischen Stoff zu konstruieren, werden 
wir im Gegensatz dazu gerade die individuellen Unterschiede 
der Stoffe besonders betonen und in den Halogeniden eine Stoffklasse 
finden, die von dem LoreEnz’schen Normalstoff bedeutend abweicht. 


Es werden im folgenden simtliche Halogenide einschlieBlich der Molekiil- 
aggregate als aus lonen aufgebaut angesehen; damit soll nichts iiber die wirklich 
vorliegende Bindungsart ausgesagt werden*), sondern diese Fiktion soll nur die 
vielfach bewahrte Unterteilung der Stoffe je nach dem Charakter des 
Kations in folgende Gruppen ermdglichen: 


1. Gesittigte Halogenide der Hauptgruppen mit Kationen vom 

Edelgastyp, einschlieBlich derer vom He-Typ. 

Gesittigte Halogenide der Nebengruppen mit Kationen vom 

Cuprotyp. 

3. Ungesattigte Halogenide mit Kationen mit mehr als 8 bzw. 
18 AuBenelektronen. 


to 
. 


') ZusammengefaBt bei W. Brrrz u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 
152 (1926), 267. 

*) Vgl. besonders R. Lorenz, Raumerfiillung und lIonenbeweglichkeit. 
Leipzig, L. Voss 1922, S. 20ff. — 

5) Vgl. L. Pavtrye, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 988. 
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Die fiir die Zusammenstellungen benédtigten Daten wurden hauptsichlich 
den Tabellen von LANDOLT-BORNsTEIN und dem Handbuch von GMELIN ent- 
nommen. Ferner wurden insbesondere die Arbeiten von O. Rurr und Mit- 
arbeitern (Z. anorg. u. allg. Chem.), die experimentellen Ergebnisse der vor- 
liegenden Arbeitsreihe sowie folgende Abhandlungen benutzt: Horrsa, Chem. 
Zbl. 1928, II, 20 (AsJ,); JewNewrtscu, Chem. Zbl. 1930, I, 2061 (BiCl,, BiBr,); 
W. Kiem™ u. P. HENKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 73 (SF, usw.); 
W. Ovsricn, Dissert., Breslau, T. H. 1929 (Erdalkalifluoride usw.); E. PoHLann, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 265 u. 282 (BBr,, SiBr,); 207 (1932), 242 
(BF;); W. C. Scoums u. E. L. Gamsie, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 3191 


(Si, F’,). 
1. Siedepunkte und Schmelzpunkte 


A) Siede- und Schmelzpunkte als Funktion der Wertigkeit 


In Fig. 1 sind die absoluten Schmelz- und Siedetemperaturen 
von gesittigten Halogeniden der Hauptgruppen als Funktion der 
Wertigkeit aufgetragen.') Die Siedepunkte zeigen bei Erhéhung 
der Wertigkeit anfinglich meist ein Ansteigen, wie es fiir Jonen- 
aggregate als Folge der mit der Ladung wachsenden elektrostatischen 
Krafte zu erwarten ist. Bei weiterer Steigerung der Ladung folgt 
ein steiler Abfall entsprechend dem Ubergang zum Molekiilaggregat. 
Je kleiner das Kation und je gréSer das Anion, um so eher wird die 
Umhiillung im Kossev’schen Sinne erreicht, und um so gréBer sind 
nach Fasans die Polarisationswirkungen. Beide Einfliisse begiinstigen 
den Ubergang zum Molekiilaggregat. Die Figur zeigt, daB in der Tat 
in diesen beiden Richtungen das anfiingliche Ansteigen der Siede- 
punkte meist geringer wird bzw. der Abfall friiher einsetzt.*) Un- 
erwartet ist aber, daB bei weiterem Fortschreiten in Richtung héherer 
Wertigkeit die Siedepunkte nach Durchlaufen eines Minimums (bei 
BCl,, BBrs, Sif, SiCl,, WF,, TaCl;) wieder ansteigen. 

Die Schmelzpunkte besitzen einen grundsitzlich dhnlichen 
Verlauf, zeigen aber zwei Besonderheiten: a) Der Abfall beim Ubergang 
zu den Molekiilaggregaten setzt zuweilen erst ein Glied spiter ein, 
als der der Siedepunkte (AIF;, SceCl,, SeBr,), oder er ist anfinglich 

1) Wo einigermaBen sichere Schatzungen vorliegen, sind gestrichelte Ver- 
bindungslinien benutzt. Wenn fiir einen Stoff gar keine Daten bekannt sind, 
ist das Elementsymbol fortgelassen, und es sind die Punkte der Nachbarn iiber 
die Liicke hinweg geradlinig und ebenfalls gestrichelt verbunden. 

2) Die Feinheiten im Verlauf der Siedepunkte der Alkalihalogenide sind 
eingehend behandelt worden von K. Fasans sowie L, Paviinc. Hieriiber und 
iiber andere bisher vorliegende Betrachtungen tiber die Siedepunkte von Halo- 
geniden vgl. A. E., vaN ARKEL u. J. H. DE Borer, Chemische Bindung. Deutsche 
Ausgabe von L. u. W. Kiem. Leipzig 1931. Kapitel VII. Vgl. ferner K. Fasans 
u. E, Scuwartz, Z. phys. Chem. Bodenstein-Festschrift (1931), 717. 
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schwicher als der der Siedepunkte (Li—»> Be, MgCl, —> AICl,, CaF, — 
TiF,). Durch dieses Nachhinken des Ganges der Schmelzpunkte 
tritt in den meisten Fallen ein Uberschneiden der Schmelz- und 




























































































































































































Fluoride Qnoride Bromide 
2000 7 — 
T°abs| Se 
7000) \ be 
8 ¢ B 
liken | 
2000S Mm, 
Na d 
Na Mg 
1000+ A \\s; 
ae Wl si P 
Ha 
4 
2000 . @\ A 
\ 5 
K \ \ Cc > SC 
\\ 7 x @ x @ 
] 
7000 \\ | V i \ 
+ 
2000 cry Un” 
ai Zp yy \ 
Ab ‘ kp rN 
h 
Mo y 
0 | 

































































2000 Ba la 7 
/ 
-4 ¢ a Iq 
~ ts ‘ GS 
WW. \ W 
re W 4] ™“ — 


Pere rere VATE TEU SF 
——— > Wertigket 

Fig. 1. @ Schmelzpunkte und © Siedepunkte von gesattigten 

Halogeniden der Hauptgruppen 
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Siedepunktskurven im Abfallsgebiet ein, d. h. die Ubergangsglieder 
sublimieren unter Atmosphérendruck zumeist ohne zu schmelzen.') 
b) Das Ansteigen der Siedepunkte hinter dem Min'mum zeigen die 
Schmelzpunkte in verstaérktem MaBe, so daB die Endglieder z. T. 
(SF,, PCl,, PBr;) wieder sublimieren. In der untersten Horizontal- 
reihe der Fig. 1 sinkt der Schmelzpunkt im Minimum nicht so tief unter 
den Siedepunkt wie in den oberen Reihen und steigt dann auch nur 
wenig steiler als der Siedepunkt an, so daB bei den Ta-, W- und Os- 
Halogeniden der Schmelzpunkt ziemlich gleichmaBig dicht unter 
dem Siedepunkt liegt. Alle hochwertigen Molekiilaggregate 
sind also sublimierende Stoffe oder sieden dicht oberhalb des 


Schmelzpunktes. 

Alle erwahnten Erscheinungen werden beim Ubergang von Fluoriden zu 
Chloriden zu Bromiden abgeschwacht. Fiir Jodide sind nur wenige Daten 
bekannt. 

Bei den gesittigten Halogeniden der Nebengruppen finden 


wir den vollig gleichen Gang wieder (Fig. 2) einschlieBlich des Mini- 
mums (AsF,, TeF’,, SnCl,) und der Erscheinung, da einerseits die 
Ubergangsglieder (GeF,, SnF,, InCl,), andererseits die hochwertigen 
Halogenide (SeF,, TeF,, JF,; Ausnahme: SbCl,) sublimieren. Auch 
die Oxyde scheinen sich anzuschlieBen, wenngleich nur fiir eine Reihe 
ziemlich vollstaindige Angaben vorliegen. — Fiir die ungesittigten 
Halogenide der Kationen mit 18 + 2 AuBenelektronen liegen nur 
relativ wenige Angaben vor, weshalb von einer Wiedergabe abgesehen 
sei. Der Verlauf scheint hier etwas anders zu sein, vielleicht als Folge 
einer Polarisation des Kations durch das Anion. Merkwiirdigerweise 
liegen bei diesen Stoffen die Schmelz- und Siedepunkte fiir 2- und 
4-wertige Verbindungen meist hdher als die der benachbarten 1-, 3- 
bzw. 5-wertigen. 

Nach dem Ergebnis von Fig. 1 und 2 haben wir also zu unter- 
scheiden: 

1. [onenaggregate (einwertige Halogenide; mehrwertige, soweit 
Schmelz- und Siedepunkte noch ansteigen). 


1) Auf diese Erscheinung wies schon W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 
152 (1926), 313, hin. Die von ihm gegebene Erklarung fiir die relativ hohe Lage 
des Schmelzpunktes (starke Bindungskrafte im Kristall, kleine in der Schmelze) 
wiirde eine groBe Schmelzw&rme verlangen. Diese Bedingung ist bei einigen 
Ubergangsgliedern, wie z. B. AICI,, erfiillt; doch ist diese Deutung nicht zwingend 
[vgi. W. Fiscuer u. O. Rauwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 40] und trifft 
auch z. B. nicht zu bei einigen Ubergangsgliedern (BeCl,, SiF,, GeF,) sowie bei 
der anderen — von KLEMM nicht betrachteten — sublimierenden Stoffgruppe, 
den im Text unter b) beschriebenen hochwertigen Molekiilaggregaten. 
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2. Ubergangsglieder (charakterisiert durch Abfall des Siede- 
punktes und (oder) Uberschneidung von Schmelz- und Siedepunkt). 


38. Normale Molekiilaggregate (annahernd beim Minimum 
des Schmelzpunktes; normales Verhalten in bezug auf Lage des 
Schmelzpunktes im Verhaltnis zum Siedepunkt; Typus SiC],). 
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Fig. 2. @ Schmelzpunkte und © Siedepunkte von gesiattigten Halogeniden 
der Nebengruppen und Oxyden der Hauptgruppen 


4. Hochwertige Molekiilaggregate (erneuter Anstieg des 
Siedepunktes und — in verstaérktem MaBe — des Schmelzpunktes; 
Typus SF,). 


Die Abgrenzung zwischen den einzelnen Gruppen ist natiirlich 
nicht vollig scharf und wird spater mit der Unterscheidung auf Grund 
anderer Kriterien zu vergleichen sein. 


B. Siedepunkt als Funktion des Kationenradius 


Wabrend wir bisher den EinfluB steigender Ladung bei Ver- 
bindungsreihen mit Kationen gleicher Elektronenzahl betrachteten, 
zeigt Fig. 3 die Anderung des Siedepunktes bei gleicher Ladung, aber 
varierter Elektronenzahl des Kations. Als fir das Kation charakteri- 
stische GréBe wurde der Ionenradius als Abszisse gewahlt. 
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Es wurden der Figur die PAuLine’schen Radienwerte') zugrunde gelegt, 
’ weil diese fiir eine gréBere Anzahl der hier interessierenden Ionen angegeben sind; 
bei Benutzung der GotpscumipT’schen Radien ergeben sich keine grundsitz- 
| lichen Unterschiede. In den Fallen, in denen Pavutiye keine Radien angibt, 
wurden soweit méglich die GoLpscumipT’schen Werte benutzt (Cr®*, Fe®*) oder 
' neue Werte auf verschiedenen Wegen mit befriedigender Ubereinstimmung ge- 
 schétzt (in diesen Fallen ist in der Figur das Elementsymbol in Klammern ge- 
setzt); das dirfte zulissig sein, da unsere Darstellung groBenteils nicht sehr 
empfindlich gegen kleine Anderungen des Ionenradius ist. — Bei den Siede- 
punkten, fiir welche nur Schatzungen vorliegen, sind die Schatzungsbereiche in 
der Figur durch senkrechte Striche angedeutet; fiir ThF, liegt nur ein Minimal- 
wert in der Literatur vor. 











: Bei weitem das einfachste Verhalten zeigen die hOherwertigen, 
vornehmlich die vierwertigen Halogenide; die Siedepunkte 
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Fig. 3. Abhangigkeit des Siedepunktes von Halogeniden vom Radius des 
Kations. © Hauptgruppen, @ Nebengruppen, x Ungesittigte 


legen mit geringer Streuung auf einheitlichen, mit dem Ionen- 
radius steigenden Kurven unabhangig davon, ob es sich um Halo- 
genide der Haupt- oder Nebengruppen oder um ungesittigte Ver- 
bindungen handelt. Ausnahmen bilden nur die Hexafluoride, die 


1) Nach der Zusammenstellung von V. M. Go_pscumipt in K. Frevpen- 
BERG, Stereochemie, Leipzig und Wien 1932, Liefg. 1. 
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einen kleinen Unterschied') zwischen Haupt- und Nebengruppen 
zeigen, und CCl,, das héher als SiCl, siedet. 


Bei den 2- und 3-wertigen Halogeniden aber erhalt die Elek- 
tronenstruktur des Kations, die insbesondere Grimm?) als be- 
stimmenden Faktor fiir verschiedene Eigenschaften erkannte, einen 
entscheidendenEinfluB auf den Siedepunkt. Nach Fasans’*) gilt, 
daB nichtedelgasihnliche Ionen stairkere Deformationswirkungen aus- 
iiben als solche mit Ser-Schalen, und daB starkere Deformations- 
erscheinungen gréBere Fliichtigkeit erkliren kénnen. So ist es ver- 
stindlich, daB gesattigte Halogenide der Nebengruppen und un- 
gesittigte Halogenide z. T. bedeutend tiefer sieden als die gesattigten 
Halogenide der Hauptgruppen mit gleichem Kationenradius. Das 
erinnert an die entsprechenden Unterschiede in den Kristallstrukturen ; 
denn Gotpscumipt) fand, daB lonen mit starken Polarisationseigen- 
schaften den Ubergang zum Molekiilgitter in ahnlicher Weise be- 
giinstigen wie kleinere Kationen mit Edelgaskonfiguration. — Ionen 
vergleichbarer Elektronenstruktur legen im allgemeinen auf glatten 
Kurven, die denen der Hauptgruppen ahnlich verlaufen (z. B. Tri- 
chloride von N, P, As, Sb, Bi). Der starke Abfall in der Reihe: Zn—Cd- 
Hg zum Hg hin ist verstiéndlich®), denn man hat viele Anzeichen dafiir, 
daB die Polarisationseffekte in der Au-Reihe des periodischen Systems 
ungleich stirker sind als in der Cu- und Ag-Reihe.*) 

Die Tatsache, daB die Elektronenstruktur bei den hdherwertigen 
Halogeniden fast gar keinen EinfluB auf den Siedepunkt ausiibt, deutet 
darauf hin, daB hier wohl mit wenigen Ausnahmen (z. B. ThF,) den Mole- 
kiilgittern sehr nahe stehende Strukturen vorliegen; in diesen diirften sich 
die spezifischen Eigenschaften der Elektronenstruktur eines Kations nur im 
zugehdrigen Molekiil bemerkbar machen, so daB sie bei der Verdampfung, die ja 


bei Molekiilaggregaten die einzelnen Molekiile in sich kaum verandert, nicht in 
Erscheinung treten. Immerhin wird wohl bei den 4-wertigen Fluoriden etwa 


1) Bei den 5- und 6-wertigen Halogeniden ist der OrdinatenmaBstab gréBer 
gewahlt. 

*) H. Grow, Z. phys. Chem. 98 (1921), 353 und spatere Veréffentlichungen 
in derselben Zeitschrift. 

*) K. Fasans, Naturwiss. 11 (1923), 165. 

*) Vgl. z. B. V. M. Gotpscumipt, Ber. 60 (1927), 1280. 


*) Darauf wies schon K. Fasans hin; vgl. H. Grom, Z. phys. Chem. 102 
(1922), 148. 


*) Vgl. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 302; Z. phys. 
Chem. 12 (1931), 12; V. M. GotpscuHmipt, Geochem. Verteilungsgesetze 8 
(Oslo 1927), 73. 
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vom TiF,, bei den Chloriden vom ZrC],') ab die Umhillung durch die Anionen 
so unvollkommen, daB ein Kation durch die Liicken der zum eigenen Molekil 
gehorigen Halogenionen auch noch geringe elektrostatische Krafte auf die Anionen 
der Nachbarmolekiile ausiiben kann und dadurch der Siedepunkt?) in starkerem 
MaBe erhéht wird. Aber diese ersten Anzeichen eines Ubergangs zur Koordi- 
nationsstruktur reichen anscheinend nicht aus, um die Effekte zweiter Ord- 
nung, die die Verschiedenheit der Elektronenstruktur hervorruft, in Erscheinung 
treten zu lassen. 

Die Fig. 3 gibt nur eine Auswahl charakteristischer Beispiele. Bei den 
Fluoriden sind die Unterschiede krasser, die Kurven der Bromide und Jodide 
verlaufen in allen Fallen flacher und ausgeglichener. — Die Schmelzpunkte 
zeigen als Funktion des Ionenradius ein weniger gleichmaéBiges Verhalten. 


C. Beziehungen zur Kristallstruktur 


In groBen Ziigen entspricht dem Steigen der Siedepunkte in 
Fig. 8 ein Ubergang der Kristallstrukturen vom Molekiilgitter zum 
Jonen-Koordinationsgitter, wie es oben bereits fiir einen Sonderfall, 
den Unterschied zwischen Hauptgruppen und Verbindungen nicht- 
edelgasihnlicher Ionen, erwahnt wurde. Doch gibt es davon einige 


bemerkenswerte Ausnahmen. 

So siedet z. B. CrCl, auBerordentlich viel héher als FeCl, (vgl. Fig. 3), 
trotzdem die Gitter beider Verbindungen*) nur einen geringen Unterschied auf- 
weisen, der allerdings in der Richtung liegt, daB CrCl, den Koordinationsstruk- 
turen etwas naher steht. Auffallig ist auch der Unterschied der Siedepunkte von 
HgCl, und PbCl,, trotzdem sie sehr ahnliche Gitter besitzen*), wihrend anderer- 





1) Zirkonchlorid ist mit W. Brmrz [Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 2; 
133 (1924), 314; 152 (1926), 281] nach seinem hohen Schmelzpunkt und der Un- 
léslichkeit in fliissigem Chlor, nach unseren Kriterien (7'p/7'g, > 1, 0/7'g)) gro8, 
Erhéhung der Raumerfiillung gegeniiber TiCl,) sowie nach seinem kleinen Aus- 
dehnungskoeffizienten [W. Ktemm, W. TiLK u. 8. v. MULLENHEIM, Z. Elektro- 
chem. 34 (1928), 524] sicher als Ubergangsglied anzusprechen; immerhin 
sollte es aber, nach den obigen Uberlegungen im Text und nach dem Ansteigen 
der Sublimationspunkte von ZrCl, nach ZrJ, beurteilt (vgl. die folgende Abhandlung 
S. 358), den Molekiilaggregaten noch nahe stehen. H. Hansen [Z. phys. Chem. Bb 
8 (1930), 1] glaubte nach Réntgenuntersuchungen sogar auf das Vorliegen des 
SnJ,-Typus (Molekiilgitter) schlieBen zu miissen, doch ist dies Ergebnis nach V. M. 
GOLpscHMIDT [Fortschr. der Min. Krist. Petrogr. 15 (1931), 104] unrichtig. Wir 
méchten vermuten, daB es sich hier um eine Ubergangsstruktur handelt, die 
kein Schichtengitter darsteilt (vgl. S. 330 u. 345). 

*) Fir diese Betrachtungen wie tiberhaupt den gréBten Teil dieses Ab- 
schnittes ware es richtiger, EnergiegréBen, nimlich Verdampfungs- oder Subli- 
mationswarmen (vgl. 8. 331), als Funktion des lonenradius zu vergleichen; doch 
sind diese GréBen in zu geringer Anzah! bekannt, so daB wir zum Vergleich der 
Siedepunkte als Notbehelf greifen muBten. 

5) N. Woosvrer, Z. Kristallogr. 74 (1930), 363; 88 (1932), 35. 

*) H. BRaEKKEN u. L. Haranea, Z. Kristallogr. 68 (1928), 123. 
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seits CdCl, [Schichtengitter}]') und PbCl, [Molekiilgitter]*) trotz verschiedener 
Gitter gleiche Siedepunkte besitzen. — Bei den letzten drei Verbindungen CdCl,, 
HgCl, und PbCl, ist die Abstufung der Sublimationswarmen ungefahr die- 
selbe wie die der Siedepunkte; sie steht also ebenfalls nicht in einfacher Be- 
ziehung zu den Gittertypen. Bei FeCl, und CrCl, scheint aber der Ahnlichkeit 
ihrer Gitter eine fast véllige Gleichheit ihrer Sublimationswaérmen*) zu entsprechen, 
so daB hier nur der Unterschied der Siedepunkte auffallig bleibt.*) — Zu dieser 
Frage ist zu bemerken, daB erstens nicht die Eigenschaften des Gitters allein 
den Siedepunkt bestimmen. Zweitens aber sind die Gitterbestimmungen gerade 
bei den relativ komplizierten Ubergangstypen, die hier in Frage kommen, doch 
noch mit einer solchen Unsicherheit behaftet, daB man z, B, nicht angeben 
kann, in welchem Umfange ein gegebenes Gitter von einer idealen Ionen- 
Koordinationsstruktur abweicht. So ware es durchaus denkbar, daB z. B. das 
Gitter des PbCl, eine in so geringem MaBe zum Molekiilgitter verzerrte Koordi- 
nationsstruktur darstellt, daB es energetisch dem Schichtengitter des CdCl, 
ungefihr gleichsteht, 


D. Wichtigste Ergebnisse dieses Abschnittes: 


a) Bei steigender Wertigkeit durchlauft der Siede- 
punkt der gesittigten Halogenide meist ein Maximum 
und ein Minimum; je stirker die Polarisationseffekte, desto 
ausgeglichener sind die Kurven. 


b) Der Schmelzpunkt zeigt bei Betrachtung derselben 
Stoffreihen wie unter a) eine systematische Verschiebung 
des Verlaufes gegeniiber den Siedepunkten. 


c) Die unter a) und b) aufgefiihrten Erscheinungen erlauben 
eine Kinteilung der gesiattigten Halogenide in 4 Gruppen (vgl. 
S. 825/826): 1. Ionenaggregate, 2. Ubergangsglieder, 8. normale 
Molekiilaggregate, 4. hochwertige Molekilaggregate. Die Mehr- 
zahl der Verbindungen der Gruppen 2 und 4 sublimiert unter 
Atmosphiarendruck. 


d) Bei gesattigten und ungesattigten Halogeniden 
gleicher Wertigkeit stellt sich der Siedepunkt hauptsichlich 
als Funktion von Ionenradius und Elektronenkonfigu- 
ration des Kations dar. Besonders bei den 4-wertigen Halogeniden 
tritt der zweite Effekt hinter dem ersten weitgehend zuriick, d. h. 


') P,P. Ewatp u. C. Hermann, Strukturbericht 1913—1926, S. 742. 
Leipzig 1931. 

*) H. BragkKEN, Z. Kristallogr, 83 (1932), 222. 

5) K. Jecitrvek, R. Koop u, A. Rupat, Z. phys. Chem. 145 (1929), 315. 

*) Beim FeCl, liegt der Siedepunkt im Verhaltnis zur Sublimationswarme 
bemerkenswert tief; vgl. S. 334. 
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bei diesen verschwindet der Unterschied zwischen Hauptgruppen, 
Nebengruppen und ungesattigten Halogeniden fast ganz. 


E. Der Quotient: Schmelzpunkt Siedepunkt 


Der unter b) soeben erwaihnte systematische Unterschied im Verlauf der 
Schmelz- und Siedepunkte bringt es mit sich, daB sich das Verhiltnis von 
Schmelz- zu Siedepunkt 7',/7'gq bei einem sehr groBen Teil der Halogenide weit 
von dem LoRENz’schen Normalwert 0,68 entfernt. In Fig. 4 unten ist die rela- 
tive Haufigkeit (in Prozent aller 
bekannten Fille) aufgetragen, mit Yat annette 


der jenes Verhiltnis in den Inter- 

vallen 0,33—0,37; 0,38—0,42; 

0,43—0,47 usw. liegt. Die Figur od “Son 
zeigt, daB diese Haufigkeit zwar ein A 
Maximum bei etwa 0,65  besitzt, 0 
aber das breite Intervall von 

0,73—1,07 ist noch fast mit der 4 yp Ai 
halben Haufigkeit des Maximums 

besetzt, und rund 1/, aller Haloge- 0 A 

nide sublimiert unter Atomspharen- 

druck (d. h. 7p/7sg >1)! Es Bromide 
kénnen also bei den Halogeniden \ WB StHffe 
Schmelz- und Siedepunkt im all- 7 A. 


gemeinen sicher nicht beide als 

iibereinstimmende Zustande ange- | Jodide 
sehen werden; und wenn dies fiir 29 Stoffe 
einen von beiden Punkten gelten | mass A 


sollte, so wird man dieses aus 
anderen Griinden eher fiir den 























Siedepunkt zu erwarten haben. — ur 180 torfe 
Die oberen 4 Reihen der Fig. 4 9 





zeigen, wie sich die Verbindungen 
der einzelnen Halogene in dieser 
Hinsicht verhalten. Am ehesten 
nahern sich dem normalen Verhal- Fig. 4. 
ten nach LorENz die Jodide, wah- Verhaltnis: T'p/T'gq 

rend die sublimierenden Stoffe am 

starksten unter den Fluoriden vorherrschen (etwa 25°/,). Abhnliche Verhilt- 
nisse scheinen bei den Oxyden vorzuliegen, denn auch hier sublimieren von 
29 Verbindungen, deren Schmelz- und Siedepunkte bekannt sind, 7, d. h. rund '/,. 


“a a aie 2 


arte, 


Haufigkeitsverteilung fiir das 


ll. Sublimations- und Verdampfungswarmen 


Diese energetischen GréBen sind als Kennzeichen fiir die Fliichtig- 
keit den Siedepunkten vorzuziehen, da sie in einfacherem theoretischen 
Zusammenhang mit der Konstitution stehen. Sie bieten ferner den 
Vorteil, einen Vergleich von Kristall und Schmelze unter dem gleichen 
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Gesichtspunkt zu erméglichen. In groBen Ziigen ist ihr Verlauf der- 
selbe wie der der Siedepunkte. Da die Zahl der bekannten Ver- 
dampfungswarmen viel geringer ist als die der Siedepunktsangaben, 
haben wir letztere ausfihrlicher besprochen und wollen uns jetzt 
auf die Feststellung beschrinken, in welchem Umfange Abweichungen 
von der Proportionalitét von Verdampfungswarme / und Siede- 
temperatur 7T',, bzw. von Sublimationswirme o und Sublimations- 
temperatur 7,,, auftreten, d. h. wir wollen priifen, wieweit Trouton- 
sche Regel: 4/T,, = konst. (= Verdampfungsentropie beim Siede- 
punkt) bzw. Le CHateLrer-Forcranp’sche Regel: o/T's,, = konst. 
(= Sublimationsentropie beim Sublimationspunkt) bei den Halo- 
geniden erfiillt sind. 


Die Verdampfungswirmen wurden fast ausschlieBlich nach CLavsivs- 
CLAPEYRON aus Dampfdruckmessungen abgeleitet. Um die Lz CHaTELiIER-For- 
CRAND’sche Beziehung an einer méglichst groBen Anzahl von Halogeniden priifen 
zu kénnen, berechnete man hierfiir soweit méglich auch Sublimationswarmen als 
Summen von Verdampfungs- und Schmelzwirmen. Einer Temperaturabhangigkeit 
von A bzw. o wurde nicht Rechnung getragen. Die Sublimationstemperatur 
wurde notwendigenfalls aus der Dampfdruckkurve des festen Stoffes extra- 
poliert, wie es friiher beschrieben wurde’); sie liegt nur in seltenen Fallen um 
mehr als 10°/, tiefer als die Siedetemperatur der Schmelze, und es kénnen die in 
Abschnitt I fir die Siedetemperaturen gefundenen RegelmaBigkeiten ohne 
weiteres auf die Sublimationstemperaturen iibertragen werden. — Die Unsicher- 
heit dieser indirekt berechneten Werte fiir o/7',)) ist nicht so groB, daB die spater 
zu ziehenden Schliisse dadurch in Frage gestellt wiirden. 


Die gefundenen Werte fiir den Trovuton’schen Quotienten 
seien der Raumersparnis halber nicht in extenso wiedergegeben, zumal 
sich die Mehrzahl der Werte gut an eine von EucKEN®) gegebene Inter- 
polationsformel: 4/T's4 = 7,4-log T'5,-+ 2 anschlieBen. Erstaunlicher- 
weise ist die Ubereinstimmung mit dieser Formel bei tiefsiedenden 
Molekiilaggregaten, hochsiedenden lIonenaggregaten (Alkalhaloge- 
nide, Erdalkalifluoride mit Siedepunkten bis 2700° abs.) und vielen 
Ubergangsgliedern (z. B. AICl,, HgCl,) im allgemeinen gleich gut. 
Nur wenige Stoffe (von insgesamt 86) zeigen Abweichungen, die mehr 
als -+- 3 Einheiten (entsprechend etwa -+ 15°/,) betragen; diese Aus- 


1) W. Fiscuer u. O. Rauwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 39. 

*) A. Evcken, Handb. d. Experm. Phys. VIII, 1 (1929), 575, zitiert als 
Urheber dieser Formel H. v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. 20 (1914), 444, der 
sie aber ohne die additive Konstante + 2 angegeben hat. Die EucKEN’sche 
Formel schlieBt sich den Halogeniden von mittlerem Siedepunkt besser an, 
wihrend die von v. WARTENBERG bei den hochsiedenden bessere Uberein- 
stimmung mit dem Experiment ergibdt. Fir unsere Zwecke sind diese kleinen 
Unterschiede aber belanglos. 
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nahmen sind in Tabelle 1 nebst den nach Eucken berechneten Werten 
aufgefiihrt. Wahrend die auffallig niedrigen Werte fiir die Cupro- 
halogenide?) vereinzelt dastehen, ist bemerkenswert, daB simtliche 
Halogenide der Haupt- und Nebengruppen mit stark positiven 
Abweichungen Ubergangsglieder sind oder diesen nahestehen 
(BeCl,, BF, SiF,, AsF;), was auch von der Mehrzahl der ungesittigten 
Halogenide der Tabelle 1 gelten diirfte.*) 














Tabelle 1 
Halogenide mit stark abweichenden Werten fiir den Trovtron- Quotienten 
So. ho a AT 4 NT 54 A 
| _— oo | _ ikeal a abs. | | ‘get. | _ ber. gef. — ber. 
Hauptgruppen 
BeCl,/Be,Cl, . .| 27 761 35 | 23 +12 
«ee ae | 45 | 173 26 | 19 + 7 
re 4,5 | 176°) 26 19 | + 7 
Nebengruppen 
Cs 6 eo 8 | 19 | 1640 | 12 | 26 —14 
Cie ..s | om 1620 er. 4) 4 —14 
: ae 19 1565 ae =a 
ae | 5,0 | 220s 23 19 + 4 
Ungesattigte 
a 19 675 | 28 23 5 
~~ aa 19 115 | 27 23 4 
ea 18,, -—: tt: @ la & 5 
Se 6." d < 's ie’ 314. | 2 20 4 
a be ie. oe SM dor BB olin BB 4 5 


Entsprechende Abweichungen in ausgepragterer Form und 
gréBerer Zahl finden wir bei den Le CHatretrer-Forcranp’schen 
Quotienten®), die in Tabelle 2 wiedergegeben sind. Der Temperatur- 
gang fiir den Normalwert dieser GréBe la8t sich durch die Nernsv’sche 
Naherungsgleichung als Interpolationsformel wiedergeben®); fiir die 
Halogenide ist die Anlehnung an die gefundenen Werte am besten, 


1) Auf diese merkwiirdige Tatsache wiesen schon R. Lorenz u. W. HeEnz, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 381 hin. 

2) Bei diesen Stoffen ist die Zugehdrigkeit zu den verschiedenen Klassen 
noch nicht ganz geklart; vg). S. 325. 

8) Extrapoliert. 

*) Beziiglich der MolekulargréBe vgl. K. Jettrvexk u. A. Rupat, Z. phys, 


Chem. A 148 (1929), 55. 
5) Natiirlich wird die GréBe des Le Cuaretier-Forcranp-Quotienten 


durch Modifikationswechsel geandert. Wir haben uns stets auf die beim Schmelz- 


punkt stabile Modifikation bezogen. 
6) W. Nernst, Lehrb. d. theor. Chem. 11.—15. Aufl. (1926), 8S. 815; 


P. WrnTERNITZ, Phys. Ztschr. 15 (1914), 397. 
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wenn man dabei die chemische Konstante gleich 2 setzt: o/T's,, = 4,57 
(1,75 log T,,, +- 2). Nach dieser Formel sind die Zahlen der vor- 
letzten Spalte der Tabelle 2 berechnet. Hochsiedende Ionenaggregate 
und tiefsiedende Molekilaggregate zeigen wiederum keine grund- 
siitzlichen Unterschiede. GréBere negative Abweichungen geben hier 
auBber Cuprochlorid auch die Ag-Halogenide, waihrend dies beim 
Trouton’schen Quotienten auf die Cuprohalogenide beschrankt war. 
Auffallend sind die zahlreichen und z. T. sehr groBen positiven 
Abweichungen (durch ! gekennzeichnet, wenn sie 5 Einheiten ent- 
sprechend ebenfalls etwa 15°/, tberschreiten), und zwar betreffen 
diese fast ausschlieBlich typische Ubergangsglieder oder deren 
unmittelbare Nachbarn im periodischen System (BeCl,, BeBr,, BFs, 
AlHal,, Sik’,, ZrHal,, GeF,, AsF;, FeCl,, welch letzteres sich in seinem 
ganzen Verhalten besonders eng an AICI, anschlieBt). — Fir Stoffe, 
die nach Tabelle 1 einen groBben Trovuton- Quotienten besitzen, finden 

















Tabelle 2 
Le CHATELIER-FORCRAND’sche Quotienten 
: . Vs | S/T sm 0/2’ sp) A 
—_ kcal abs. gef. ber. _gef. — ber. 
Hauptgruppen 

ay | 61 aa ee fe OL ie Se 
are or iw of a Let ee. if Se 
_. _ lel SEPP 62 | 1850 | 34 | 35 | — ] 
ee 49 | 1650 | 30 | 35 | —6§ 
BeCl,/Be,Cl, .| 30 a o | s | +8! 
BeBr,/Be,Br,. .| 30 MB Opie. 4 Rd 
BeJ,/Bed,...| 37 te Sr s | +8: 
_ yore | “Pires waiter eee | + 7! 
AIF,(Al,F,?) . . 72 | 1565 46 | 35 | +411! 
SR 6 i ee | 453 “ie 30 | +30! 
Bess 5. eg Or Ore ae i Oa 
AlJ,/AlJ, ... 24 | 580 41 | 31 | +10! 
Ge <a + re 340 25 | 29 fe 4 
i a a 6,2 | 178 35 | 27 | - 8! 
ae es 9,1 | 292 | 31 | 29 | + 2 
0 MCAT ils ta 362 31 | 30 | +1 
Gs Sealed = * 604 ae eee 
Pee oe 630 a ee See ee 
See 29... 704 | 42 | 32 +10! 
EH ie — | Tt ae 41 eo 
be ae 5,6 210 | 27 Boney 
___ eS 8,3 | 303 | 27 29 | —@2 
apenas: 8,7 285 | 30 4:41 
RP Gee =. 1 ..2 so | «As 


') Bezogen auf die beim Schmelzpunkt stabile Formart. Fir die unter 
225° abs. stabile Modifikation wiirde (unter Extrapolation) der LE CHATELIER- 
Quotient ungefahr gleich 31; er schwamkt also fiir beide Formarten etwas um den 
berechneten Wert (vorletzte Spalte) von 29. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 








od Tsp) 0/2’ sy) o/ Tsp) d 
Stott kcal abs. gef. ber. gef. — ber. 
Nebengruppen 
CL io leo 27 1200 23 34 ll 
—. ee 1700 28 35 9 
[eee 43 1600 27 35 8 
- eee a = 572 32 31 
i cece cael 573 32 31 7 
a. . tk le 600 33 31 2 
Ge es Poh 8,3 236 35 28 7! 
fee 4 SS 345 32 29 3 
Bee 268 6 7,7 210 37 28 9! 
SeF, 5,6 227 25 28 3 
TeF, 6,1 235 26 28 - 2 
JF, . 7,3 277 26 29 3 
HCl . 4,6 184 25 27 2 
ee 5,1 204 25 28 3 
ge 5,4 236 23 28 5 
Ungesattigte 

eee he Se ae 29 1000s 29 33 — 4 
; ere 29 1030 28 33 — § 
| Sera ie | 1150 | 30 34 - 4 
hs @ a:6 « 32 | 1100 29 33 4 
. ara 33 | 1000 33 33 0 
eee se set 14,, | 440 33 30 + § 
Geese Sad ORR Pee 32 30 + 2 
Po as rer | 660 39 32 L 7 
is «tr sk.) a, |, a 31 26! 
Mes 2 6 6 3 12,, | 380 33 30 + 3 
< Se ee Mo 41 28 -13! 


wir, soweit das vorliegende Material eine Prifung gestattet, stets 
auch groBes o/T's)). 

Das Auftreten von groBen Werten fiir o/7',,, laBt sich auf 
eine éhnliche Verschiebung des Verlaufes von o gegeniiber dem von 
T g,, zuriickfiihren, wie wir sie in Abschnitt IA (vgl. Fig. 1) fiir Schmelz- 
und Siedepunkte fanden. Fig. 5 zeigt zwei Beispiele. Der Abfall von o 
im Gebiet der Ubergangsglieder erfolgt also spiter als der von T',,, 
und entspricht damit der Verzégerung des Abfalles von 7, gegen- 
iiber dem von T'g,. Wahrend aber die Kurven der Schmelzpunkte 
sich bei den hochwertigen Molekiilaggregaten mit steigender Wertig- 
keit abermals denen der Siedepunkte nihern, zeigen die Subli- 
mationswairmen diese Erscheinung im allgemeinen nicht. So 
haben die sublimierenden Endglieder (SF, und Homologe, JI) 
eine normale Sublimationsentropie (vgl. Tabelle 2) und unter- 
scheiden sich dadurch in charakteristischer Weise von der anderen 
sublimierenden Gruppe, den U bergangsgliedern. 
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Dabei ist jedoch zu bemerken, daB die hierher gehérenden Stoffe mit 
ungerader Wertigkeit relativ groBe Sublimationswirmen besitzen [vgl. Tabelle 2; 
PCI, (15,5) > SiC], (9,1); JF, (7,3) > TeF, (6,1); AsF; (7,7) gréBer als das Mitte! 
(7,0) von GeF, und SeF,]. Dadurch kommen bei PCI, und bei AsF,; Sublimations- 
entropien zustande, die den Normalwert merklich itiberschreiten, wahrend das 
Wachsen der Sublimationswirme von TeF, nach JF, gerade durch das Ansteigen 
00 von 7’), kompensiert wird und 
der Le CHATELIER- Quotient 
von JF; entsprechend der 
auf 8S. 335 unten aufgestellten 
Regel normal ist. Bei AsF, 











50 

und PCI, bleibt es aber frag- 

lich, ob sie noch den Uber- 

gangsgliedern zuzurechnen 

sind, oder ob sie Ausnahmen 

Na AS P § AS} P von jener Regel darstellen. Fiir 
/ 

z_f 53 Le  P AsF, méchten wir das erstere 





vermuten, denn es folgt un- 
mittelbar auf das nach allen 
diskutierten Kriterien als Uber- 
gangsglied anzusprechende 
GeF,. PCl, hingegen (vgl. Fig. 1) ist von den Ubergangsgliedern durch SiC, ge- 
trennt, das zweifelsfrei ein normales Molekiilaggregat darstellt. Méglicherweise 
ist beim PCl, die geringe Exaltation von o/7',,, nur durch Versuchsfehler bei 
den Dampfdruckmessungen bedingt.') Immerhin spriache fiir einen Riickfall in 
die Klasse der Ubergangsglieder die Feststellung von Smmons*), daB PCI; ahn- 
lich wie das typische Ubergangsglied AICI,*) im festen Zustand eine gréBere 
elektrische Leitfahigkeit als im geschmolzenen besitzt. 


Als Ergebnis dieses Abschnittes ware fiir die gesattigten 
Halogenide folgendes festzustellen: 

1. Beim Ubergang von Ionen- zu Molekiilaggregaten fallt die 
Sublimationswirme spiter ab als die Sublimationstemperatur; 
dadurch erhalten die Ubergangsglieder eine groBe Subli- 
mationsentropie. Diese Erscheinung fallt ungefaéhr, aber nicht 
genau mit dem Uberschneiden von Schmelz- und Siedepunkt zu- 
sammen. Die Verdampfungsentropie der Schmelze hin- 
gegen ist meist normal, nur bei BeCl, erfahrt auch diese eine sehr 
starke, bei BF,, SiF, und AsF, eine schwichere Erhéhung. Das 
Schmelzen wirkt also meist normalisierend®), d.h. Stoffe mit 
auffallend groBer Sublimationswarme o besitzen merkwiirdigerweise 


Fig. 5. Gegenseitige Verschiebung des Verlaufes 
von Sublimationstemperatur 7'.,, O und 
Sublimationswarme g @ 


') Vgl. M. Votmer u. W. Scuutrzz, Z. phys. Chem. A 156 (1931), 5. Wir 
sind zur Zeit mit der experimentellen Priifung dieser Frage beschaftigt. 

*) J. H. Smonons u. G. Jessop, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 1263. 

*) W. Brvrz u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 41. 

*) Vgl. W. Kiem, Z. Elektrochem. 36 (1930), 706. 
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auch fast stets eine so groBe Schmelzwirme op, daB gerade eine 
Kompensation eintritt und die Verdampfungswirme der 
Schmelze 4 (= 0 — o) und damit der Trovron- Quotient normal 
werden. 

2. Die Stoffe der zweiten sublimierenden Klasse, die Mole- 
kilaggregate hoher Wertigkeit, zeigen im Gegensatz zu den 
Ubergangsgliedern normale GréBe der Sublimations- und 
Verdampfungsentropie. — Fir die 5-wertigen Halogenide 
ist die Zuordnung unsicher. 

Bemerkungen: a) thermodynamische. Die erstaunlich gute 
Ubereinstimmung zwischen reinen Molekiil- und reinen Ionenaggre- 
gaten hinsichtlich der GréBe der Sublimations- und Verdampfungs- 
entropien 14Bt die Thermodynamik nicht voraussehen; sie zeigt aber, 
wie hier nicht ausfiihrlich auseinandergesetzt sei, daB Trouron’sche 
bzw. Le CHaTeELier’sche Regel nur dann erfiillt sein kénnen, wenn 
sich verschiedene Einfliisse (chemische Konstante, spezifische Wiir- 
men, Schmelz- und Verdampfungswirmen) weitgehend kompen- 
sieren.') Diese Tatsache erlaubt u. a. bei den Ausnahmen von jenen 
Regeln gewisse Schliisse zu ziehen; so diirfte z. B. das Auftreten 
groBer Sublimationsentropien bei den Ubergangsgliedern darauf zuriick- 
zufiihren sein, da8B der sonst zwischen Sublimationswairme und spezi- 
fischen Warmen bestehende Ausgleich bei diesen Stoffen durch relativ 
kleine Werte der spezifischen Wiarme im festen Zustand gestért wird. 
Fir das AlCl, konnten wir dies durch das Experiment bestitigen.*) — 
Far das Uberschneiden von Schmelz- und Siedepunkt bei den Uber- 
gangsgliedern laBt sich jedoch keine entsprechende Erklirung geben. 


b) Uber die Giltigkeit des Theorems der iibereinstimmenden 
Zustinde. Die Giiltigkeit von allgemeinen Regeln, die die stoffliche Indi- 
vidualitat eliminieren, wie z. B. die Trouton’sche Regel, 14Bt die Existenz eines 
auBer-thermodynamischen Prinzips vermuten; und zwar scheint es sich 
in unserem Falle um ein Prinzip zu handeln, das sich in erster Linie auf den fliissigen 
Zustand erstreckt, weil, wie wir oben zeigten, die auf den fliissigen Zustand 
bezogene TrouTon’sche Regel in viel weiterem Umfang erfiillt ist als die auf 
den festen bezogene Le CHATELIER’sche Regel. Man médchte deshalb ge- 
neigt sein, in jenem Prinzip das Theorem der iibereinstimmenden Zustande zu 
vermuten, das sich ja ausdriicklich auf den fluiden Zustand bezieht. AuBer 
den schwerwiegenden Bedenken, die F. M. JAEGER*) gegen diese Annahme erhob, 





1) Betreffs Einzelheiten vgl. die Habilitationsarbeit des Verfassers. Han- 
nover 1932. Ahnliche Uberlegungen finden sich bei J. Lanomum, Journ. Am. 
chem. Soc. 54 (1932), 2805. 

2) Vgl. Abhandlung 2 dieser Reihe. 

3) Zitiert bei R. Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 103. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 211. 22 
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steht dem aber entgegen, daB bei den Ionenaggregaten nicht einmal d. h 
der theoretischen Begriindung des Theorems durch K. Onnzs') fiir die Giiltig- 
keit dieses Prinzips notwendige Grundbedingung (gleiche Anzahl der Bausteine 
im Dampf und in der Schmelze) erfiillt ist. Solange die Grundlage fiir eine exakte 
Priifung des Theorems an den Ionenaggregaten fehlt, weil noch keine kritischen 
Daten experimentell bestimmt sind, halten wir alle diesbeziiglichen Spekula- 
tionen fiir verfriiht. 

c) Assoziation. GroBe TrovTon-Quotienten deutet man als Anzeichen 
von Assoziation. Dieser an sich nicht scharf definierte Begriff verliert bei Ionen- 
schmelzen bis zu gewissem Grade seinen Sinn. Immerhin ware es denkbar, daB 
z. B. in geschmolzenem BeCl, sich ein Anfang von Ionenkoordination darin 
iuBert, daB die Molekiile sich gegenseitig zu verzahnen beginnen und dadurch 
gréBere Komplexe bilden. Im Einklang damit steht die Beobachtung, daB die 


BeCl,-Schmelze stark viskos ist.) 


ill. Volumina 


A. Volumenainderungen mit Wechsel des Aggregatzustandes 


Wir wenden uns nunmehr der Frage zu, ob die in Abschnitt I und 
Il an Hand des Verlaufes anderer Eigenschaften unterschiedenen 
4 Stoffgruppen sich auch hinsichtlich der Volumina verschieden ver- 
halten. Zunichst sollen unter diesem Gesichtspunkt die Unter- 
schiede des Volumens eines Stoffes im kristallisierten und fliissigen Zu- 
stand, niimlich die Beziehungen des Kristall- Nullpunktsvolumens’®) V, 
zum Volumen der Schmelze beim Schmelzpunkt V, bzw. beim 
Siedepunkt V,, untersucht werden; wir wollen dabei insbesondere 
priifen, in welchem Umfange die Lorenz’schen Normalwerte?*) fiir 
diese Quotienten: V/V, = 1,21 und V,,/V, = 1,41 eine zuverlissige 
Schitzung von V, aus Angaben iiber die Schmelzvolumina gestatten, 
weil diese letztere Frage im Rahmen der Biitz’schen Volumenbetrach- 
tungen besonders interessierte. Unter B. soll dann fiir einige Stoff- 
reihen der Gang der Volumina selbst betrachtet werden. 


Die Kristall-Nullpunktsvolumina wurden den noch unverdffentlichten 
,,Raumchemischen Tabellen** von W. Brrtz entnommen; V, und Vg, wurden 
nach Dichtemessungen der Literatur berechnet, wobei nur gelegentlich in 
stirkerem MaBe extrapoliert werden muBte. In vereinzelten Fillen, in denen 
nur Dichtemessungen bei einer einzigen Temperatur vorlagen, wurde die Extra- 
polation mit geschitzten Ausdehnungskoeffizienten in Analogie zu verwandten 


') K. Onnes u. W.H. Keesom, Enzykl. d. Math. Wiss. V, 1. Physik. 
(1911), 695ff. 

*) Vgl. die folgende Abhandlung 8. 351. 

5) Beim Auftreten verschiedener Modifikationen beziehen wir uns nur auf 
die bei der tiefsten Temperatur stabile. 

4) R. Lorenz, Raumerfiillung ufid Ionenbeweglichkeit. Leipzig, L. Voss 1922, 


S. 28/29. 
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St» ) 9j Vorgenommen. Bei einigen Erdalkali- und seltenen Erdhalogeniden 
wurde der Unsicherheit in der Kenntnis der Siedepunkte in den Figuren durch 
Striche entsprechender Lange Rechnung getragen. Selbst die Extremwerte fir 
alle diese. Unsicherheiten wiirden nicht ausreichen, um die groben Effekte, die im 
folgenden nur eine Rolle spielen, wesentlich zu andern. 


In Fig. 6a sind die genannten Volumenquotienten fiir solche 
Stoffe aufgetragen, die wir nach allen anderen Kriterien als Molekiil- 
aggregate (Klasse 3 und 4, $8. 326) ansehen miissen, und zwar gegen 
das Verhaltnis von Schmelz- zu Siedepunkt als AbszissenmafBstab, so 


Ee i> “fF 7 

























































































G4 QS li G4 G6 G8 1° 
T ' ' | ' ' ' 4 q ' ' i ; ' 
¥ L |& 
by ae Ud VY, 
. +14 7 
e % s 6g 473 + " . 
n°" ~ . e * . ° 
g a oe** R . 42 bs - "e 
. . . 
; ‘ 477 ° - 
wy . 7 4+/ : Nd 
, More 3° © . 2 "ee 
. — . eet ee *a7¢b- ; - °. 
- eae 
eh 
Y, ' 
ham ow Nin wouete | BOD KS Zyl SN \ 
§ $F SF sey Pegs BSF GOSS 
"SS “glad © ,@ &S Gueesceke aa 
™ "Up z a" 
a) Fig. 6 b) 


a) = Volumen-Quotienten bei Molekiilaggregaten 


b) = Volumen-Quotienten bei Ionenaggregaten und Ubergangsgliedern der 
gesittigten Halogenide der Nebengruppen und der ungesdttigten Halogenide 


daB sublimierende Stoffe (Klasse 4) in der Figur nach rechts riicken. 
Bei dieser Art der Darstellung ergibt sich nimlich fiir V,/V, in engen 
Grenzen eine geradlinige Abhangigkeit von T,/T,,. Ausnahmen 
bilden GaJ, und CF,, bei welch letzterem vielleicht wegen des be- 
sonders tiefen Siedepunktes jene Beziehung nicht mehr gilt. — Hine 
notwendige Folge dieses Verhaltens von V,/V, ist nun, daB sich fiir 
Vgq/V,_ als Funktion von T,/T,, der Anstieg je nach der GréBe des 
Ausdehnungskoeffizienten mehr oder weniger abschwichen muf. In 
der Tat zeigt die Figur, dab (wieder abgesehen von CF, und GaJ,) nur 


"oOo 
~—— 
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eine unregelmiBige Schwankung innerhalb von etwa -+- 5°/, zuriick- 
bleibt. Es besteht also bei den Molekiilaggregaten in bezug auf das 
Volumen beim Siedepunkt eine gewisse Ubereinstimmung, beim 
Schmelzpunkt dagegen nicht (vgl. 8. 331). 

Die starke Haufung der Punkte um einen mittleren Wert (es handelt sich 
dabei um 3-wertige Halogenide von B, Al, Ga, As, Sb, Br, 4-wertige von C, Si, 
Ti, Ge, Sn sowie Cl, und BrF;) besagt, daB bei den Molekilaggregaten der 
Lorenz’sche Normalwert fiir 7',/7'g4 von etwa 0,68 besonders haufig erreicht 
wird. — Die elementaren Halogene ordnen sich entsprechend ihrem Charakter 
als Molekiilaggregate der gefundenen Beziehung gut zu (vgl. Fig. 6a). Die 
Halogenwasserstoffe') hingegen zeigen zum Teil bedeutend kleinere Volumen- 
quotienten und dhneln insofern den Ubergangsgliedern der Nebengruppen; sie 
sind deshalb auch gemeinsam mit den letzteren in Fig. 65 aufgenommen. Es 
mag sein, daB der besonders wenig abgeschirmte Dipol*) bei den Halogenwasser- 
stoffen dhnliche Wirkungen erzeugt, wie sie fir die starken Polarisationseigen- 
schaften bei den Ubergangsgliedern der Nebengruppen charakteristisch sind. 
20 In Fig.6b sind in gleicher 
44 \ Weise die Volumenquotienten fiir 
Ionenaggregate und Uber- 


bh Glo gangsglieder der Nebengrup- 
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LoS: Naf ee SG} pen-und ungesaéttigten Ha- 
' hoy GF GI Gale . in logenide aufgetragen. Das Ver- 
ae Gf “ele “* | haltnis V,/V, zeigt nur noch eine 
horas "G schwache Andeutung von einem 
Anstieg mit T,/Ts,, wahrend 
a- GO Vgq/V von dieser GréBe wiederum 

Ne ny wo. & 40 | unabhingig ist; aber in beiden 
| Mth Fillen streuen die Werte in wei- 
he mee & teren Grenzen. 


P “WA BG, KO Fig, 7 schlieBlich gibt die Vo- 

ae —~——~L09, 8 belp lumenquotienten fiir gesittigte 
Si 

oa —— yy, , Ionenaggregate und Uber- 


i i 


OS 06 @ UW @ Ww uw gangsglieder der Hauptgrup- 
te, pen wieder. Fir diese kénnen 
Fig. 7. Volumen-Quotienten bei ge- wir zunichst nur eine anscheinend 
sittigten Ionenaggregaten und Uber- yéjlig regellose Streuung in 

gangsgliedern der Hauptgruppen =. ahr weiten Grenzen feststellen 
(der OrdinatenmaBstab ist gegeniiber Fig. 6 auf die Hilfte verkleinert !) ; 
doch werden wir weiter unten hierfiir eine Deutung zu geben ver- 

















*) Fluorwasserstoff nimmt, wie ja auch in vielen anderen Beziehungen, 
eine Sonderstellung mit extrem gr6Ben Werten der Volumenquotienten ein. 
*) Vgl. die bei W. Fiscuer, Z. phys. Chem. A 168 (1933), 257 zitierte Literatur. 
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suchen. Die Alkalihalogenide’), fiir die der Ubersichtlichkeit halber 
nur einige extreme Werte eingetragen sind, besitzen durchweg groBe 
Quotienten. In den homologen Reihen der 2- und 8-wertigen Chloride 
aber scheint fiir den Verlauf der Volumenquotienten (besonders bei 
V,/V,) em Pendeln tiber ein Maximum (iiberstrichen) und ein Mini- 
mum (unterstrichen) charakteristisch zu sein: BeCl,, MgC, CaCl, 
SrCl,, BaCl,; AICI,, SeCl,, YCl,, LaCl. 

Dieses Pendeln bringt es mit sich, daB einzelne dieser Stoffe gerade die 
LORENz’schen Normalwerte erreichen; das muB im Rahmen des Gesamtverhaltens 
aber durchaus als Zufall angesehen werden. Ebenso halten wir es fir einen Zu- 
fall, daB einige Verbindungen der Fig. 65 und 7 sich der fir Molekilaggregate 
giltigen geradlinigen Beziehung zwischen V,/V, und 7'p/7'gq zuordnen (ThC),, 
ScCl,, InCl,, GeF,, AsF;); sie weichen nimlich zum Teil (InCl,, GeF,) hinsicht- 
lich Vgq/V stark von den Molekilaggregaten ab, bzw. zeigen engverwandte 


Stoffe (SiF,, AICl,) jene Zuordnung nicht mehr. 

Die Volumenanderung beim Schmelzen zeigt in allen Fallen ein 
sehr ahnliches Verhalten wie der Quotient V,/V,, nur sind die Unterschiede meist 
noch ausgepragter. 

Als Ergebnis dieser Betrachtung iiber die Volumenquotien- 
ten der Halogenide finden wir also folgendes?): 


1. Bei Ionenaggregaten und Ubergangsgliedern der 
Hauptgruppen herrscht vorliufig uniibersichtliche Regellosigkeit. 


2. Bei Molekiilaggregaten liegen die Quotienten V.,,/V, 
fiir die normalen sowohl wie die hochwertigen, sublimierenden Stoffe 
innerhalb enger Grenzen; der Mittelwert 1,44 liegt nur wenig héher 
als der Lorenz’sche Normalwert 1,41. Diese Beziehung diirfte 
also bei Molekiilaggregaten zur Abschitzung von Nullpunkts- 
volumen fast stets brauchbar sein. Der Quotient V/V, hingegen 
aindert sich stark mit dem Verhialtnis T,/7,, und liegt nur dann, 
wenn T’,/Ts, nahe gleich dem Normalwert 0,68 ist, in der Nahe 
des Lorenz’schen Wertes 1,21. 





1) Die Zahlenwerte einer entsprechenden Zusammenstellung von R. Lorenz 
und W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 103 und die daraus gezogenen 
Folgerungen sind durch die inzwischen erfolgte experimentelle Bestimmung der 
Siedepunkte, die gegeniiber den von LORENZ und Herz benutzten Schatzungen 
um 200—400° hoéher liegen, iiberholt. 

2) Die Fig.6 und 7 zeigen, daB man nicht fiir einzelne kleinere Stoff- 
gruppen charakteristische Mittelwerte fiir V,/V, aufstellen kann, in welchem 
Sinne die Ausfiihrungen von W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 
312 gelegentlich miBverstanden worden sind; diese sollten nur die Sonderstellung 
der Alkalihalogenide und einiger anderer Ausnahmen von der LORENz’schen 
Regel betonen. 
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3. Die Ionenaggregate und Ubergangsglieder der 
Nebengruppen und unges&ttigten Halogenide zeigen zwar 
geringere Schwankungen als diejenigen der Hauptgruppen, aber es 
lassen sich keine einfachen Regeln wie bei den Molekiilaggregaten 
auffinden. GréBere Abweichungen des Quotienten V,/V, vom 
Normalwert sind — auch bei groBem T,/7,, — hier nicht hiaufig. 
Vc4/V, ist oft bemerkenswert klein!) (z-AgJ, Zn- und Hg-Halo- 
genide, Halogenwasserstoffe). 


B. Konstitution und Raumerfillung 


Das auffillige Verhalten der Ubergangsglieder und Ionen- 
aggregate der Hauptgruppen, vornehmlich der 2- und 3-werti- 
gen, sehr groBe und zum Teil in homologen Reihen oszillierende 
Schwankungen der Volumenquotienten zu zeigen, wird durch 
folgende Betrachtung erklarlich. Wir wollen uns dabei auf die Dis- 
kussion von V.4/V, beschranken, da Schwankungen in V,/V, ja noch 
den EKinflu8 des nicht als ibereinstimmenden Zustand anzusehenden 
Schmelzpunktes enthalten. — Um die Einzelvolumina V, und Vg, 
in einem von der individuellen GréBe unabhaingigen Ma8 vergleichen 
zu kénnen, sind in Fig. 8 die Raumerfiillungszahlen aufgetragen, 
die sich als Quotienten der aus GoLpscumipt’schen Radien be- 
rechneten [onen-Kugelvolumina und der betreffenden Molvolumina 
ergeben”), und zwar einerseits fiir den Kristall beim Nullpunkt 
(Kreise), andererseits fiir die Schmelze beim Siedepunkt (Punkte). 
Homologe Reihen mit gleichem Halogenion sind durch Kurven ver- 
bunden. 


Die auf den kristallisierten Zustand bezogenen Kurven 
erlauben nun mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit vorauszusagen, 
an welchen Stellen entscheidende Gitteriinderungen auftreten, und 
nur zu diesem Zwecke wollen wir sie im folgenden benutzen, ohne 
auf weitere Fragen einzugehen. Wenn man die homologen Stoff- 
reihen in Richtung steigender GréBe des Kations durchlauft (alle 
folgenden Aussagen sind fiir eine Betrachtung der Stoffe in dieser 
Reihenfolge formuliert), so ist aus rein geometrischen Griinden zu 
erwarten, daB bei gleichbleibendem Gittertyp die Raumerfillung 





1) Vel. W. Brurz u. A. Lemke, -Z. -anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 324. 
2) Vgl. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 303. 
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abnimmt, solange das Kation kleiner als das Anion bleibt!), daB sie 
aber nach Durchlaufen eines Minimums wieder ansteigt, wenn das 
Kation gréBer als das Anion wird. Diese Erwartung finden wir bet 
den Alkalihalogeniden, soweit sie im NaCl-Typ kristallisieren, be- 
stitigt; das Minimum bei KF ergibt sich also als Folge der Gleichheit 
der Ionenradien von K+ und F-. Ein Ansteigen der Raumerfiillung 
aus diesem geometrischen Grunde ist bei den anderen Stoffen der 
Fig. 8 nicht mehr zu erwarten, da bei diesen die Kationen héchstens 
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Fig. 8. Raumerfiillung von gesattigten Halogeniden der Hauptgruppen 
O im Kristall beim absoluten Nullpunkt; @ in der Schmelze beim Siedepunkt 


und nur in einem Falle (BaF) die GréBe des Anions erreichen. Ent- 
sprechend finden wir fiir die Reihen: CaF, —> Sri’, —> Bak’, und 
SiJ,—> TiJ,, die je im gleichen Gitter kristallisieren, ebenfalls einen 
Abfall. Einen starken Anstieg der Raumerfiillung hingegen finden 
wir in den Fallen, in denen ein Gitterwechsel entweder réntgeno- 
graphisch festgestellt (RbCl—» CsCl) oder aus anderen Griinden (z. B. 
wegen steilen Anstiegs von Schmelz- und Siedepunkt) sehr wahr- 
scheinlich ist (BeCl, —> MgCl,, BF,—» AIF;, BCl,—» AICI,, AlBr, —» 
ScBr,, Sif, —> TiF,). Wir entnehmen diesem Befund als Arbeits- 


1) Ist das Kation um so viel kleiner als das Anion, daB ,,Anionenkontakt* 
eintritt, so ist die Giltigkeit dieser Beziehung zwar aus geometrischen Griinden 
nicht mehr zu erwarten (vielleicht bei: SrCl, — BaCl,); trotzdem ist sie aber 
auch in diesen Fallen meist erfiillt wegen der gleichzeitig auftretenden starken 
Polarisationserscheinungen (z. B.: Lid — NaJ). 
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hypothese, daB ein starker Abfall der Raumerfiillung auf Bei- 
behaltung des Gittertyps, ein starkes Ansteigen auf einen 
Gitterwechsel hindeutet!); und zwar handelt es sich im letzteren 
Falle vermutlich stets um zunehmende Annaherung an eine ideale 
Koordinationsstruktur oder um eine Erhéhung der Koordinationszahl. 
Die Anderung der Raumerfillung von Stoff zu Stoff ist also verkniipft 
mit der Gitterstruktur, nicht aber ist eine bestimmte GréBe der 
Raumerfillung charakteristisch fiir einen gewissen Gittertyp. 

Damit erhalten wir recht plausible Vorstellungen: z. B. wiirden wir fiir 
die Reihe der 2-wertigen Chloride folgern, daB MgCl, und CaCl, dem gleichen 
Typ (MgCl,-Typ) angehéren, wahrend BeCl, den Molekiilgittern, SrCl, den 

en-Koordinationsgittern naiher stehen miBten; von dem letzteren ist be- 
kannt, daB es tatsichlich im Fluorittyp kristallisiert, Ebenso sollten bei den durch 
Stric hen gekennzeichneten Stellen in den Reihen: BCI, | AIC],, ScCl,, YCl, | LaCl, 
. €CCl,, SiCl,, TiC], | ZrCl, | ThCl, Gitterinderungen auftreten; bei dem Gitter 
der drei Stoffe: AIC],, ScCl, und YCI, handelt es sich nach der Verwandtschaft 
mit FeCl, sehr wahrscheinlich um ein Schichtengitter. 

Fiir die Schmelzen scheinen ganz entsprechende Regelmiabig- 
keiten zu gelten; Beibehalten der Konstitution diirfte ein Abfallen, 
Verschiebung der Konstitution nach der Koordinationsseite ein An- 
steigen der Raumerfiillung bedingen. 

Dem entspricht, wenn wir z. B. den Charakter der Schmelzen nach der elek- 
trischen Leitfahigkeit beurteilen*), ein Abfall der Raumerfiillung von BeCl, nach 
MgCl, (mittelgroBe Leitf.), annahernde Konstanz von MgCl, bis BaCl, (allmahlich 
zunehmender Ubergang in Ionenschmelzen); Abfall von BCI, nach AICI, (Molekiil- 
schmelzen), Ansteigen von AIC], bis LaCl, iiber die Ubergangsglieder ScCl, und 
YCl,; dem Abfall bei den Molekiilaggregaten CCl, bis TiC], folgt ein Anstieg nach 
dem mittelgut leitenden ThCl,. — In der Reihe der Ionenschmelzen: CsCl — 


BaCl, — LaCl, nimmt die Raumerfillung entsprechend der steigenden Ladung 
zu, wahrend sie zu dem Ubergangsglied ThCl, hin etwas abfallt. 


Fiir die hier vornehmlich interessierenden 2- und 3-wertigen 
Verbindungen entnehmen wir der Fig. 8 folgendes: 


1. Die Anderungen der Raumerfiillung im kristallisierten Zu- 
stand sind etwas gréBer als im geschmolzenen. 


!) Diese Hypothese bewahrt sich auch fiir Oxyde, Sulfide, Selenide und 
Telluride der Hauptgruppen, sowie fiir Halogenide der Nebengruppen, wie hier 
nicht naher gezeigt werden kann. — Bei kleinen Anderungen der Raumerfiillung 
wird das Kriterium wegen Uberlagerung beider Effekte unsicher; z. B. fallt die 
Raumerfiillung von MgF, nach CaF, trotz Wechsel des Gitters (Rutil- — Fluorit- 
typ); doch erkennt man auch hier den EinfluB des Strukturwechsels, wenn 
man mit dem viel steileren Abfall von Mg nach Ca bei den anderen Halogeniden 
vergleicht. —- 

*) Nach W. Birrz u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 293. 
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2. Die Konstitutionsinderungen treten in der Schmelze all- 
maéhlicher’) und 

8. an anderer Stelle als im Kristall ein. 

In diesen Erscheinungen, und zwar besonders der letztgenann- 
ten, erkennen wir nunmehr die Ursache fiir das Pendeln des 
Quotienten V,,/V>, wie z. B. in Fig. 8 der umgekehrte Gang 
der Kurven fiir die Schmelze und den Kristall bei den 3-wertigen 
Chloriden zeigt. 


Der groBe Wert fir V,,/V, beim AIC], und ebenfalls die groBe 
Ausdehnung dieses Stoffes beim Schmelzen, die bisher als charakte- 
ristisch fir Ubergangsglieder angesehen wurde, erweisen sich somit 
als teils zufallig bedingt; charakteristisch fiir diese Ubergangs- 
glieder und ihre Nachbarn nach der Seite der Ionenaggregate ist 
vielmehr das Pendeln des Quotienten; fiir das einzelne Individuum 
kann er bald klein (YCI,), bald groB (AICI, MgCl.) oder auch fast 
normal sein (CaCl,, SrCl,). Auch ist das Auftreten groBer Volumen- 
quotienten nicht mit der Erscheinung des Sublimierens gekoppelt 
(z. B. MgCl, im Gegensatz zu AICI,). 

Auffallig ist in Fig. 8 der stetigere Verlauf der Kurvenziige fiir die Kristall- 
volumina bei den 1- und 4-wertigen Halogeniden (abgesehen von den Fluoriden). 
Das diirfte damit zusammenhangen, daB die Alkalihalogenide simtlich lonen- 
Koordinationsgitter bilden, wihrend das typische Pendeln der Kurven bei den 
2- und 3-wertigen Verbindungen durch das Auftreten von Schichtengittern 
bedingt zu sein scheint. In dem wiederum gleichmaBigeren Kurvenzug fiir die 


4-wertigen Chloride méchten wir eine Folge der Tatsache vermuten, daB bei diesen, 
soweit bekannt, keine Schichtengitter auftreten (vgl. 8. 329, Anm. 1 u. 8. 330). 


IV. Zusammenfassung und Vergleich der Ergebnisse 


Zum SchluB wollen wir kurz versuchen, die bereits auf 8. 330, 
336/387, 341 und 344/845 zusammengefaBten Teilergebnisse miteinander 
und mit dem Resultat der elektrischen Leitfahigkeitsmessungen zu 
vergleichen. In Tabelle 3 ist ein solcher Vergleich fiir die gesittigten 
Halogenide der Hauptgruppen grob schematisch skizziert. Die 
4 GréBen: Sublimations- und Verdampfungswirme, Schmelz- und 
Siedepunkt fallen simtlich beim Ubergang von Ionen- zu Molekiil- 
aggregaten stark ab; sie 4ndern sich aber nicht parallel, sondern hinken 
einander etwas nach. Diese Verschiebung des Abfalls soll durch den 
Verlauf der Linien in den ersten 4 Horizontalreihen angedeutet 





1) Darauf wies schon W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem, 152 (1926), 300, 
hin. Es ist dies ein weiteres Beispiel dafiir, daB die individuellen Unterschiede 
der Stoffe beim Schmelzen verwaschener werden (vgl. 8. 336 Anm. 4). 
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Tabelle 3 
Ubersicht iber die Eigenschaften der Halogenide 
der Hauptgruppen 
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| 
Quotient . . 6/7», \normal] groB — groB | groB | groB normal 
Trovton’scher Quotient 2/7'g, |normal| groB § gro8 normal | normal normal 
Verhaltnis von Schmelz- zu | | | 
Siedepunkt . - T'y/T gq | normal} groB | groB | groB |normalfnormal| grof 
Elektrische Leitfahigkeit der | | 
Schmelze , . . + +. % | gro |mittel klein')} klein | klein | klein | klein’ 
Vol. d. Schmelze bei 7'F VP pendelt pall grok 
Krist.-Nullp.-Vol. Ve | 
Vol. d. Schmelze bei T'sa Vsd pendelt a 
Krist.-Nullp.-Vol. Vo | 
Alkali- | | | 
Typische Vertreter halo- | BeCl, | SiF, | AIC], | AlBr, | SiCl, | SF, 
genide | | 








werden. Durch das Voreilen im Abfall des Siedepunktes werden als 
Beginn der Ubergangserscheinungen die Quotienten: o/Ts,), 2/Tsq 
und 7',/7's4 vergréBert. Dieser anfanglich stirkere Abfall des Siede- 
punktes wird dann nacheinander von /, T, und o eingeholt, so dab 
in der gleichen Reihenfolge die entsprechenden Quotienten wieder 
normal werden, was bei den Molekiilaggregaten vom Typus des SiCl, 
dann fiir alle drei erreicht ist. Bemerkenswert ist dabei erstens, daB 
die Quotienten fiir die extremen Typen, die Ionenaggregate und die 
normalen Molekiilaggregate (abgesehen von einer geringen Temperatur- 


') Geschitzt. 
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abhangigkeit) die gleiche GréBe besitzen, und zweitens daB der Abfall 
von 4 und der von T,, am nichsten benachbart sind, so daB die Zab! 
der Ausnahmen von der Trovutron’schen Regel besonders klein ist. 

Der Abfall der elektrischen Leitfahigkeit der Schmelzen 
setzt etwa gleichzeitig mit dem Anstieg der Quotienten o/T,,), 4/T'., 
und 7,/Ts4 em, wie das Beispiel des BeCl, zeigt. Wenn man die 
feineren Abstufungen der Leitfahigkeit hinzunimmt, scheint es aller- 
dings so, als ob sich z. B. bei MgCl,, CaCl, ein schwacher Abfall der 
Leitfahigkeit bzw. deren Temperaturkoeffizienten') vor den anderen 
Erscheinungen bemerkbar mache; doch fehlen hier zu einer end- 
ciltigen Aussage vor allem noch genauere Messungen der Ver- 
dampfungswarmen. — Nach der Seite der Molekiilaggregate hin ist 
der Abfall der Leitfahigkeit sicher eher vollendet, als die iibrigen 
Ubergangserscheinungen verschwinden. 

Innerhalb der Klasse der Molekiilaggregate ergibt sich noch 
eine kleine Differenzierung dadurch, daB bei den hochwertigen der 
Schmelzpunkt den Siedepunkt iiberschreitet oder wenigstens fast 
erreicht. Hand in Hand damit geht eine entsprechende VergréSerung 
des Verhiltnisses V,/V,, wiahrend in allen anderen Erscheinungen 
kein Unterschied gegen die normalen Molekiilaggregate besteht. 

Fiir die elektrische Leitfihigkeit liegen allerdings keine experimentellen 
Werte vor, es ist aber kaum anzunehmen, daB8 etwa SF, eine nennenswert gréBere 
Leitfahigkeit als SiC], besitze; das gleiche diirfte fiir die Stoffe vom Typus des 
SiF, gelten. 

Die Volumenverh&ltnisse V,,/V, und V,/V, zeigen nur bei 
den Molekilaggregaten ein regelmaBiges Verhalten, wihrend sie bei 
Ubergangsgliedern und Ionenaggregaten starken Schwankungen 
unterworfen sind. Diese beruhen hauptsichlich darauf, daB die Stellen, 
an denen sich der Ubergang von Ionen- zu Molekiilaggregaten im 
Volumen bemerkbar macht, im festen und fliissigen Zustand gegen- 
einander verschoben sind. Eine éhnliche Verschiebung der Kigen- 
schaftsspriinge im festen gegeniiber denen im flissigen Zustand finden 
wir auch in den Verdampfungswirmen (o ist bei Ubergangsgliedern 
noch groB, waihrend der Wert fiir 2 meist schon abgesunken ist) und 
in der elektrischen Leitfaihigkeit (festes AICI, leitet beim Schmelz- 
punkt besser als geschmolzenes), nur wird die Erscheinung bei den 
Volumenquotienten noch durch das Auftreten der Schichtengitter 
kompliziert. 

Wahrend iiber die ungesittigten Halogenide aus Mangel an 





1) W. Brrtz u. W. Kuiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 267. 








848 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


experimentellen Unterlagen noch nichts AbschlieBendes zu sagen ist, 
schlieBen sich die gesattigten 8- und mehrwertigen Halogenide der 
Nebengruppen sehr eng dem Schema der Tabelle 3 an. Die 1- und 
2-wertigen jedoch zeigen — wohl als Folge der polarisierenden Fahig- 
keiten der Ionen vom Cuprotypus — charakteristische Unterschiede: 
1. Sublimations- und Verdampfungsentropie sind auffallig klein (bei 
den lonenaggregaten: Cu-l- und Ag-Halogeniden meist klein statt 
normal, bei den nach der elektrischen Leitfahigkeit als Uber- 
gangsglieder anzusehenden Zn- und Hg-Halogeniden normal statt 
grob), wabrend 2. die Volumenquotienten den Normalwerten naher 
liegen, als dies bei den Alkali- und Erdalkalihalogeniden der Fall 
ist; 3. das Verhaltnis 7',/7',, ist beiCu-1- und Ag-Halogeniden extrem 
klein (etwa 0,4), wahrend die Werte der Hg-2-Halogenide mit etwa 
0,9 eher der Erwartung entsprechen. 


Wir haben mit den vorliegenden Ausfiihrungen versucht, in 
groBen Ziigen an dem Beispiel der Halogenide einige GesetzmaBig- 
keiten abzuleiten, die fiir den Ubergang von Ionen- zu Molekiil- 
aggregaten charakteristisch sind. Es ware nun die Aufgabe, das teils 
noch sehr liickenhafte Material zu vervollstandigen und, wenn genauere 
und zahlreichere Strukturbestimmungen vorliegen, die experimentellen 
Tatsachen molekulartheoretisch zu begriinden, sowie schlieBlich die 
Ergebnisse auf andere Stoffklassen und Ubergiinge zu anderen Bin- 
dungsarten, wie z. B. der metallischen, zu erweitern. 


Den Herren Professoren W. Brrtz und W. Kiemm méchte ich 
meinen herzlichen Dank fiir die Férderung der vorliegenden Arbeit 
durch haufige Diskussionen aussprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1933. 
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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden. 6.°) 


Dampfdrucke und Dampfdichten von Beryllium- 
und Zirkonium-Halogeniden °) 


Von -Ortro Rautrs und WERNER FISCHER 


Wie in der voraufgehenden Abhandlung eingehend dargelegt 
wurde, bietet das thermische Verhalten der Ubergangsglieder 
zwischen Molekil- und Ionenaggregaten besonderes Interesse. 
Da aber gerade fiir diese Verbindungen die vorliegenden Angaben 
sehr sparlich sind, haben wir in einer friiheren Mitteilung iiber Dampf- 
drucke und Dampfdichten von Aluminiumhalogeniden*) (im folgen- 
den als l.c. zitiert) begonnen, diese Liicke auszufiillen. Als Fort- 
setzung dieses Themas werden nunmehr entsprechende Messungen 
an den Chloriden, Bromiden und Jodiden von Beryllium und Zir- 
konium beschrieben, die nach der bei den Aluminiumhalogeniden er- 
probten Methode vorgenommen wurden. Ferner wurden auch die 
Schmelzpunkte bestimmt, da die Angaben dariiber teils unsicher 
waren, teils ganz fehlten. Bei den Zirkoniumhalogeniden waren diese 
Bestimmungen besonders erwiinscht, weil ZrCl, bisher als unschmelz- 
bar galt.*) 

Alle drei untersuchten Berylliumhalogenide reagieren ziemlich 
heftig, ZrCl, schwicher mit dem als GeféSmaterial verwandten Quarz- 
glas.5) Zur Aufklérung dieser Reaktionen werden im Anhang noch 
einige Beobachtungen mitgeteilt. 

1) Nr. 5 vgl. die vorhergehende Abhandlung. 

2) Gegeniiber der vorlaufigen Mitteilung unserer Resultate, Z. Elektrochem. 
38 (1932), 592, haben sich die zahlenméBigen Ergebnisse durch Ausfiihrung 
weiterer Kontrollbestimmungen geringfiigig gedndert. 

3) W. Fiscuer u. O. Rawgirs mit B, Benze, Z. anorg. u. allg. Chem, 206 
(1932), 1. 

*) W. Brx7z, Z. anorg. u. allg. Chem, 133 (1924), 316; A. Voter u. W. Brvrz, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 303. 

®) Die Angreifbarkeit von Glas und Porzellan durch BeCl,-Dampfe beob- 
achteten schon L. F. Nruson u. O. Petrrersson, Ber, 17 (1884), 987 u. T. Car- 
NELLEY, Ber, 17 (1884), 1360. 
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1. Praparate, Temperaturmessung 


Als Ausgangsmaterial fiir die Be-Halogenide diente metallisches Be von 
Siemens & Halske, und zwar fiir die ersten Versuche ein 98°/,iges, fiir die Haupt- 
versuche ein 99,5°/,iges Praparat mit Eisen als wesentlicher Verunreinigung. 
An Zirkoniumpraparaten mit einem Hf-Gehalt kleiner als 1°/, standen uns Oxyd 
und Metall’) zur Verfiigung, fiir deren Uberlassung wir Herrn Dr. J. H. pE Born, 
Eindhoven, zu herzlichem Dank verpflichtet sind. — Samtliche Apparaturen 
waren aus Quarzglas hergestellt. — ZrCl, wurde aus dem Oxyd im Cl,/CCl,-Strom 
dargestellt; die Be-Halogenide und ZrBr, erhielt man durch Uberleitung von 
HC! bzw. von mit Brom oder Jod beladenem, gereinigtem Wasserstoff iiber die 
Metalle. ZrJ, bildete sich nach der letzteren Methode trotz der in allen Fillen 
angewandten sorgsamen Trocknung des Gasstromes mit P,O, nur in verschwin- 
dender Menge; die Reaktion kam nach kurzer Zeit zum Stillstand. Auf be- 
queme Weise kam man aber in Anlehnung an Versuche von DE Borr?®) auf 
folgende Weise zum Ziele: Der eine Schenkel eines Faradayrohres aus Quarz- 
glas wurde mit getrocknetem Jod, der andere mit einem Uberschu8 von ober- 
flachlich blank geschabten Zr-Blechschnitzeln gefillt. Nachdem das Rohr eva- 
kuiert und abgeschmolzen worden war, wurde das Jod haufig hin- und her- 
destilliert und dabei der Schenkel mit dem Zr-Metall starker erhitzt (Rotglut), 
bis schlieBlich die violette Farbe der Joddiampfe verschwunden war. 

Die so gewonnenen Rohpriaparate (ausgenommen das ZrJ,) wurden in der 
Darstellungsapparatur im H,-Strom mehrfach sublimiert; dabei konnte man an 
der Farbung verfolgen, wie die in reinem Zustande weiBen Be-Halogenide all- 
mahlich von den geringen, aus dem Be-Metall stammenden Beimengungen von 
Eisen befreit wurden. SchlieBlich wurden diese gereinigten Praparate in einer 
zweiten Apparatur noch mehrfacher Sublimation im Vakuum der Volmerpumpe 
unterworfen und dabei in kleine Réhrchen von etwa 4mm lichter Weite und 
10—20 mm Lange gebracht, welche je die fiir einen Versuch erforderliche Menge 
aufnahmen und zur Aufbewahrung abgeschmolzen wurden. Das Einfiillen in die 
MeBapparatur erfolgte abermals durch Vakuumsublimation (vgl. 1. c., 8. 6), 
nachdem das Réhrchen unmittelbar vorher aufgeschnitten worden war. 

Die reinen Praparate sind bei Zimmertemperatur simtlich weiB mit Aus- 
nahme des Zirkonjodides, das je nach dem Verteilungsgrad hell bis dunkelrot- 
braun, mahagonifarben aussieht, wihrend es in der Hitze schwarz wird; der 
Dampf ist intensiv gelbgriin gefairbt. 

Die Reinheit der Praparate schien durch die Reinheit der Ausgangs- 
materialien bzw. durch die Darstellungsweise geniigend gewahrleistet. Eine 
weitere Kontrolle boten die Vergleichsmessungen mit Praparaten zeitlich ver- 
schiedener Herstellung (bei den Be-Halogeniden auBerdem aus Be-Metall ver- 
schiedenen Reinheitsgrades), die keine systematischen Anweichungen ergaben. 
Ein Teil der Zr-Priparate wurde analysiert (die Ergebnisse sind, auf Millimole 
ZrHal, umgerechnet, in Tabelle 10, 8. 362 unter M aufgefiihrt) und als geniigend 
rein befunden, Als aus dem Ausgangsmaterial stammende Verunreinigung der 


') Aus Jodid am Wolframdraht abgeschieden; vgl. A. E. van ARKEL und 
J. H. pg Borer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 345 und spatere Abhand- 
lungen in derselben Zeitschrift. 

2) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 2. 
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Be-Halogenidpraparate kam nur Eisen in Frage; Priifung mit Kaliumrhodanid 
zeigte jedoch nur Spuren an. Eine Analyse kam bei diesen Stoffen wegen der 
unvermeidlichen Reaktion mit dem Quarz nicht in Betracht (vgl. dazu S. 365 
unter Punkt 2). 

Die Temperaturbestimmung bei simtlichen Messungen erfolgte mit 
Thermoelementen (Platin—Platinrhodium bzw. Edelmetallegierung ,,32/40" von 
HeragEvs) und Millivoltmeter; tiber die Ausfiihrung der Messungen und die 
Eichung vgl. l. c., S. 15. 


11. Bestimmung der Schmeizpunkte 


Réhrchen von der 8. 350 angegebenen GrdéBe, fiir die Zr-Halogenide wegen 
des zu erwartenden Druckes von nur 1—2 mm lichter Weite und 2mm Wand- 
stirke, wurden an das Ende des Schutzrohres fiir das Thermoelement gebunden 
und mit einem elektrisch beheizten Ofen in einer Schmelze von K/NaNQ,- 
Eutektikum erhitzt. Der Ofen bestand aus einem 30mm weiten Quarzglasrohr, 
das unmittelbar mit Chromnickeldraht ohne auBeren Wirmeschutz bewickelt war 
und so freie Durchsicht zur Beobachtung der Schmelzréhrchen gestattete. Die 
Proben wurden in das Bad eingesenkt, nachdem dieses auf eine etwa 20° unter 
dem Schmelzpunkt liegende Temperatur vorerhitzt worden war, und dann unter 
kraftigem mechanischen Rihren bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von '/, bis 
|',° pro Minute im auffallenden Licht einer starken Gliihlampe beobachtet. Mehr- 
fache Wiederholung des Versuchs an dem gleichen Priparat zeigte, daB langere 
Erhitzungsdauer (das bedeutet fiir die Be-Halogenide fortschreitende Reaktion 
mit dem Quarz) keinen EinfluB auf die Lage des Schmelzpunktes hat. — Der 
Schmelzvorgang war auch bei dem stark gefairbten ZrJ, und dem beim Schmelzen 
sich ebenfalls dunkel farbenden BeJ, gut zu beobachten. Zr-Chlorid und -Bromid 
gaben eine durchsichtige Schmelze, zeigten sich hinterher aber schwach griin- 
lich bzw. braunlich verfarbt. — Das Schmelzintervall betrug nur beim BeJ, 
manchmal bis zu 3°, war sonst aber stets geringer. — BeCl, schmilzt zu einer 
auffallend viskosen, blasigen Schmelze und zeigt starke Unterkihlungserschei- 
nungen,') 


Tabelle 1 zeigt die Mittelwerte von je mehreren Bestimmungen. 


Tabelle 1 


Schmelzpunkte in °C 








| Zahl der unter- 
| suchten Praparate 


Hier gefunden Literaturwerte’) 








440 LEBEAU 


BeCl, 2 405 + 1 416 Kiem, Rockstrrow 
| 404 J. M. Scumipt 

BeBr, | 2 488 +. 2 490 LEBEAU 

BeJ, | 4 480 + 4 510 LeBeau 

ZrCl, 2 437 +. 2 — 

ZrBr, 1 450 — ] — 

ZrJ, 2 499 I 2 





1) Vgl. J. M. Scumrpt, Bull. Soc. chim. (4) 39 (1926), 1686. 
*) Vgl. Gmewrn’s Handbuch, 8. Auflage, Syst.-Nr. 26. 
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Die angefiihrten Grenzen entsprechen den beobachteten gréBten 
Abweichungen. Die nur fiir die Be-Halogenide vorliegenden Literatur- 
werte liegen zum Teil erheblich zu hoch. — Der Tabelle 8 (8S. 358) 
entnimmt man, da8 bei den Zirkonhalogeniden die Dampfdrucke beim 
Schmelzpunkt betrachtliche GréBe erreichen (beim Chlorid 25 Atm.); 
so ist es verstindlich, daB bei friiheren Versuchen (vgl. 8S. 349, 
Anm. 4) die SubstanzgefiBe vor Erreichung des Schmelzpunktes zer- 
sprengt wurden. 
111. Dampfdruckmessungen 

Zur Messung diente die |. c. 8. 4 und 15 eingehend beschriebene 
Quarzapparatur; ein Kélbchen von etwa 10—20 cm? Inhalt stand 
durch eine geheizte Kapillare in Verbindung mit einem ebenfalls ge- 
heizten abgekiirzten Manometer, das mit geschmolzenem Zinn gefiillt 
war und als Nullinstrument verwandt wurde. 

Zu der friiheren Beschreibung der Arbeitsweise ware noch 
folgendes auf Grund unserer weiteren Erfahrungen zu erginzen: 


Nach dem Ausgliihen zur Entgasung des Apparates wurde ein kleiner An- 
teil der Substanz durch das SubstanzgefiB B (vgl. Fig. 1, l.c., 8.5) nach 7 
sublimiert; dadurch wurden restliche Gasspuren usw. ,,abreagiert’.. Dann subli- 
mierte man die Hauptmenge der Substanz nach B und lieB daraufhin erst das 
geschmolzene Zinn in das Manometer laufen. Man erreicht so, daB die beim 
Einsublimieren der Substanz fast stets auftretenden geringen Mengen von 
Halogenwasserstoff den Meniskus des Zinnmanometers nicht angreifen kénnen. 


Die erwihnte Reaktion mit dem Quarzglas, die friiher 
beim Aluminiumchlorid bereits beobachtet worden war, bei den Be- 
Halogeniden aber ungleich stirker war, erforderte besondere Vor- 
kehrungen. Sie éuBert sich darin, dab die beobachteten Drucke mit 
der Erhitzungszeit ansteigen und daB nach dem Abkiihlen der Druck 
nicht auf Null zuriickgeht, sondern eine ,,Fremdtension“ (F.-T.) 
zuriickbleibt. Nach den Ausfiihrungen in Abschnitt V, 5S. 364ff. 
diirfen wir annehmen, da8 es sich um nach dem Schema: 2 BeHal, + 
SiO, = SiHal, + 2BeO gebildetes Siliciumhalogenid handelt. Die 
Bestimmung dieser Fremdtension erfolgte nach jeder einzelnen 
Messung bei einer Temperatur, bei der man sicher sein konnte, 
daB das Be-Halogenid praktisch keinen Dampfdruck besaB, anderer- 
seits das Si-Halogenid aber noch als ungesattigter Dampf vorlag; 
in den meisten Fallen wurden deshalb diese Bestimmungen bei 100° 
durchgefiihrt, nur fiir das Jodid ging man wegen der geringeren 
Fliichtigkeit des SiJ, auf Temperaturen von etwa 200°. Der so be- 
stimmte Partialdruck des Si-Halegenids wurde nach Gay-Lussac 
auf die Versuchstemperatur 7 der Dampfdruckmessung umgerechnet 
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(= F.-T. bei T°), von dem bei T° gemessenen Druck p,, abgezogen 
und so der Dampfdruck des Berylliumhalogenids p,,,,), erhalten. 


Da sich mehrfach gezeigt hatte, daB die Fremdtensionsbildung am 
Anfang einer MeBreihe besonders stark war, saugte man manchmal 
nach den ersten Messungen den Si-Halogenid-Dampf mit der Volmer- 
pumpe fort, nachdem man voriibergehend das Zinn aus dem Mano- 
meter nach D (vgl. Fig. 1; 1. ¢.) hatte zuriickflieBen lassen. 


Merkwiirdigerweise zeigte ein bei den ersten Messungen als SubstanzgefiS 
verwandtes Quarzkélbchen ein mehrfach so starkes Reaktionsvermégen 
mit den Halogeniden wie andere GefiBe, ohne daB eine Ursache dafiir ersichtlich 
war. Die meist wahrend einer einzelnen Dampfdruckbestimmung von etwa 
\/,stiindiger Dauer beobachtete allmahliche Druckzunahme infolge der Si-Halo- 
genidbildung betrug hier bis zu 4mm pro Minute, so daB man nicht sicher an- 
geben konnte, um wieviel der Druck waihrend des Abkiihlens (Dauer etwa 2 bis 
5 Minuten) nach der letzten Ablesung bis zur Bestimmung der Fremdtension 
noch zugenommen hatte. Bei den spaiter benutzten weniger reaktionsfihigen 
Quarzkélbchen war die Geschwindigkeit der Fremdtensionsbildung so gering, daB 
der durch die Abkiithlungszeit bedingte Fehler zu vernachlassigen war. 

Bei dem Berylliumjodid trat eine weitere Komplikation auf. Die Fremd- 
tension war im Verlauf einer MeBreihe, von Versuch zu Versuch schwankend, 
bald gréBer, bald kleiner. Dies diirfte so zu erklaren sein, daB das durch Reaktion 
mit dem Quarz entstehende SiJ, durch das geschmolzene Zinn des Manometers 
reduziert wurde!) unter Bildung von bei unseren Temperaturen kaum fliichtigem 
SnJ, (braunroter Beschlag oberhalb des Zinnmeniskus; nach dem Versuch lieS 
sich im waBrigen Auszug des Apparatinhaltes durch Fallung mit H,S Zinn nach- 
weisen) und von niederen Si-Jodiden, die sich unmittelbar am Zinnmeniskus als 
schwarzer Beschlag absetzten*) und nicht fliichtig waren. Fiir diese Deutung 
spricht ferner folgende Beobachtung: Je héher die Temperatur des Substanz- 
gefaBes war, desto starker war die Zunahme der Fremdtension (Bildung von 
SiJ, an der Quarzwand); je héher die Temperatur des Zinnmanometers, desto 
starker die Abnahme der Fremdtension unter zunehmender Verschmutzung des 
Meniskus (Zersetzung des SiJ, am Zinn). 

Zirkonchlorid reagierte schwicher mit dem Quarz, bei Zirkonbromid 
wurde iiberhaupt keine Fremdtension beobachtet. Zirkonjodid zeigte nur in 
einzelnen Fallen eine meist sehr geringe Fremdtension, die aber anderer Art sein 
muBte; denn der Druck ging bei Zimmertemperatur nicht auf Null zuriick, wie 
es bei dem Reaktionsprodukt des Berylliumjodides der Fall war und wie es hatte 
sein miissen, wenn die Fremdtension aus SiJ, bestanden hatte; ebenfalls fehlte 
der Angriff des Zinnmetailes im Manometer. Da aber auch dieses Fremdgas, 
wie eine besondere Priifung zeigte, dem Gay-Lussac’schen Gesetz folgte, konnte 
die Korrektur in der iiblichen Weise ausgefiihrt werden. 





1) Vgl. Apece’s Handbuch, Band III, 2, 8. 321. 

2) Zur Ablesung muBte man sich deshalb auf den anderen Zinnmeniskus 
beschrinken, dessen Nullstellung zu Beginn des Versuchs durch eine Marke ge- 
kennzeichnet wurde. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 23 
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Die Ergebnisse der Dampfdruckmessungen sind in den 
folgenden Tabellen 2—7 wiedergegeben. Messungen an dem gleichen 
Praparat sind durch gleiche rémische Ziffern gekennzeichnet, wahrend 
die arabischen Ziffern der zeitlichen Reihenfolge der Messungen ent- 






































sprechen. LBeziiglich der Spalteniiberschriften vgl. 8. 353 und 3857. 
Tabelle 2 
Dampfdrucke von BeCl,, fest und flissig 
Vers.- | m1 lea; ¥.-2. | | log | : 
Nr | fC | Te {1/T- 10%) Pere bei 7° | Prec, | aoe | owt ae 
[11,3 | 340 |613 | 1,631 | 29,4 | 20,5 | 8, | 0,95 | 616 |—3 
VI,2 | 344 |617 | 1,621 | 135] 4,9 8, | 0,93 | 615 | +2 
III, I 356 629 | 1,590 21,9 | 6,4 15,, | 1,19 630 | —1 
11,2 | 367 |640 | 1,563 | 44,8 | 21,3 | 23, | 1,37 641 | —1 
IV, 1 | 378,56 | 651,5| 1,535 | 44,3 | 5,3 | 39, | 1,59 655 | —3,5 
VI, 1 | 381 =| «654 1,529 39,8 | 5,3 | 34,; 1,54 652 | +2 
I1l,4 | 389 662 1,510 90,3 | 36,6 53,, | 1,73 664 | —2 
I,1 | 404 | 677 1,477 |104,7 | 34,5 | 70 185 | 673 |+4 
405 | 678 Schmelzpunkt | 
IV,2 | 406 | 679 | 1,472 | 109,9 20,0 | 89,, | 1,954 | 680 | —1 
,3 | 407 | 680 | 1,470 | 194 103 | 91 196 | 681 |—1 
11,7 | 416 | 689 | 1,452 |415,5 | 306,5 | 109 | 2,04 | 687 | +2 
VI,3 | 419,5  692,5 | 1,444 | 142,2 20,0 | 122 | 2,086 | 691 | +1,5 
I,.3 | 427 | 700 | 1,429 | 583,7 | 424,5 159 =| 2,20 700 0 
IV, 3 | 427,5 | 700,5| 1,428 | 257,2 | 101,8 | 155 | 2,190 | 699 | +1,5 
II, 5 | 428 | 701 | 1,427 | 329,2 | 1660 163 | 2,212 | 70 | 0 
2 | 442 |715 | 1,398 (565 | 330 | 235 | 2,37 | 714 | +1 
IV,4 | 447 | 720 | 1,389 | 547,0 | 280,7 | 266 | 2,425 | 719 | +1 
11,4 | 454 | 727 1375 |643 | 277 | 366 2,56 | 731 | —4 
V,1 | 459,5 | 732,56 | 1,366 | 515,2 | 137,8 | 377 2,576 | 733 | —0,5 
4 30000 
Bodenkérper fest: log Paym) 457-7 + 11,61 
, 27 000 
Bodenkérper fliissig: log Pimm)= — 4a. , + 10,64 
Siedepunkt: 488° C = 761° abs. 
Tabelle 3 
Dampfdrucke von festem BeBr, 
Vers, ‘ ’ | i | | F.-T. | 
Nr. t° C T° | 1/7’: 10° | Pet. bei T°) PRepr, log PReBr, _, A ¥ 
v,1 | 351 | 624 | 1,602 | 15,0] 1,5 | 13,| 1,13 | 622 | +2 
Ll, 1 | 357 | 630 | 1,587 | 22,7/ 3,9 18,| 1,27 | 631 | —1 
IV.1 | 377 | 650 | 1,538 | 40 |~2 | 38 | 1,58 | 650 0 
11,2 | 383 | 656 | 1,524 | 57,2 |~7 50 1,70 658 | —2 
IV,4 | 397 | 670 | 1,493 | 110 | 35 75 1,88 670 0 
V,2 | 404 | 677 | 1477 | 96 | 5 | QO 1,959 | 675 | +2 
IV,2 408 681 1469 | 132 | 22 110 2,041 681 0 
V,4 | 419 | 692 | 1,445 | 176 | 16 | 160 | 2,204 | 693 | —1 
V,3 | 422 | 695 | 1,439 |179 | 10 | 169 | 2,228 | 694 | +1 
30000 + 11,68 














log Pimm) == 457-7 
Sublimationspunkt: 473°C = 746° abs. 
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Tabelle 4 
Dampfdrucke von festem BeJ, 





| 





Wee Tank oe a «| eT. a ts 
Nr. | °C | T° | 1/7: 10° P get. bei 7’? PReJ, log PReJ, Tite | AW 
1,1 | 305 | 578 | 1,730 28| 0 (2)| (0,45) | 580 9 
II,1 | 351 | 624 1,602 22.0; 7,5 | 14, | 1,16 623 
IIl,2 | 382 | 655 | 1,527 49 9 40 1,60 653 2 
I,3 | 383 | 656 | 1,524 | 58 16 | 43 1,63 656 0) 
1,5 | 403 | 676 | 1,479 |106 | 18 | 88 1,04 679 3 
I,2 | 408 | 681 | 1,469 | 123 16 107 2.03 686 5 
11,3 409 | 682 1467 | 99 | 12 | 87 1,94 | 679 + 3 
14 | 422 | 695 | 1,439 |175 | 35 | 140 | 2,15 | 696 
Il,4 4380 | 703 1,422 (190 | 38 152 2,18 698 - & 

27 000 

log Pmm) = — 457-7 7 10,64 
Sublimationspunkt: 488°C = 761° abs, [iiber den Schmelzpunkt (480°C) 

extrapoliert | 


Tabelle 5 


Dampfdrucke von festem ZrCl, 





























‘Vers.- | | F.-T. | “a a 
ue «(|e | T° | U/T- 10° | Peer. bei 7° Prec, | log Parc, | Ther. | 4 7 
1,3 262 |535 | 1,869 |125,0| 80,4| 44, | 1,649 | 534 | +1 
11,6  270,5 | 543,5 1,840 72,2| 5,5) 66,. 1824 | 543 L O.5 
I,6 | 278 551 1,815 129,0 | 27,8 | 101 2.004 552 | — ] 
Il, 5 | 279,5 | 552,5 1,810 107,1 | 5,6) 102 2,009 553. | — 0,5 
I,4 | 282 | 555 1,802 263.4 | 158,3 | 105 2,021 554 | +1 
II, 1 | 289 562 1,779 169,4 | 9,6) 160 2,204 563 - ] 
I,1 | 292 | 565 1,770 2366 56,5 180 2,255 566 | —] 
II, 2 | 301 574 1,742 250,5| 7,7 | 243 2,386 574 0 
I,5 | 310 583 1,715 | 526,2 | 191,4 | 335 2,525 582 l 
1,7 | 316 | 589 1,698 | 526.0) 88,9 | 437 2,641 589 0 
I,2 | 334 607 1,647 | 904,1 | 71,1 | 833 2,921 607 0 

26000 
ee » 
log P(mm) 4,.57-T + 12,30 
Sublimationspunkt: 331°C = 604° abs. 
Tabelle 6 
Dampfdrucke von festem ZrBr,') 

Vers.-Nr. t° C | iad ‘ 1/7’ - 10° Purr, log Parr, Foo. 17’ 
11,5 | 265.5 | 538,5 | 1,857 | 20, 1314 | 538 L 0.5 
11,8 | 270,5 543,5 | 1,840 26,. 1418 | 543.5 0 
I, 7 | 272,5 545,5 | 1,833 | 30, 1,489 547 15 
I,6 | 280 553 =| 1,808 | 44, 1,652 | 555,5 . 2,5 
IIl,6 | 284 557 1,795 47. 1,679 557 0 
11,2 | 300 573 1,745 | 90, 1958 | 572,5 0,5 








1) Praparat I ist identisch mit Praparat I der Dampfdichtebestimmungen ; 
Analyse vgl. Tabelle 10, unter M. 


23* 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 























Vers.-Nr. ee ee wie 1/T-10° | ParBr, log ParBr Peer. a 4T 
1,8 308 581] 1,721 | 124 | 2,093 580 | +1 
1,10 | 316 589 ~=—s«1,698 185 | 2,267 | 590,5 — 1,5 
11,7 | 317 590 =| s«1,694 188 2,274 | 591 —1 
I, | 331 604 1,656 306 2,486 | 604 0 
[, s | 335 | 608 1,644 357 2,553 | 608 0 
11,3 | 345 | 618 | 1,618 499 2,698 | 617,5 + 0,5 
Il, i 346.5 | 619,5 | 1,614 544 2,736 | 620 — 0,5 
1, 9 347 | 620 = 1,613 519 2,715 | 618,5 + 1,5 
II, 4 360 633 | 1,580 876 2,942 634 —1] 

26500 
108 Pom) — = G57. t 12,09 
Sublimationspunkt: 357°C = 630° abs. 
Tabelle 7 
Dampreratas von festem ZrJ,}) 

Vers.-Nr.|  ¢° C T® |1/T-10*| pees, |log pgs, | Ther, | 47 
11 | 285 558 | . oe ae! ee er 
Il, 2 297 570 | 1,754 tet ae > ee 
11,1 323 596 | 1,678 16,.°) | 1,228 | 597 | —1 
II, 3 330 | 603 | 1,659 | 21,%) | 1,338 | 603 | 0 

III, 2 332 | 605 | 1,653 | 23, 1378 | 606 | 0 
12 | 333 | 606 1,650 | 25, | 1,398 606 0 
I, 6 335 | 608 | 1,644 | 26, | 1423 | 607 | +1 
III, 1 345 | 618 | 1,618 39,,4) | 1,597 618 | 0 
Il, 4 350 | 623 | 1,605 | 48,5) | 1,682 | 623 | 0 
1,7 353 626 | 1,597 | 54,4 1,736 626 | 0 
1,8 363 636 1,572 | 8l,, 1,910 636 0 
I, 3 377 650 1,538 | 131 | 2,117 650 | 0 
Ill, 4 377 650 15388 | 131 | 2,117 650 0 
I, 9 386 659 1517 | 186 | 2,269 | 660 ~] 
[11,3 398 671 1490 | 272 | 2435 | 671 0 
29500 | 
log Pmmy) = — 457-7 7 12,05 


Sublimationspunkt: 431°C = 704° abs. 


Die Messungen an simtlichen Stoffen ordnen sich, wenn man 
log p gegen 1/T auftrigt, innerhalb der Fehlergrenzen geraden Linien 
zu. Ks w nati deshalb Interpolationsformeln von der Form: log p = 


W 


457.7 +- konst. aufgestellt, die nebst den daraus folgenden Sub- 
wie 


!) Priparat I ist identisch mit dem Praparat I der Dampfdichtebestim- 
mungen. Analyse vgl. Tabelle 10, unter M. 

*) Nach Abzug von 33,4 mm Fremdtension. 

3) Desgl. 3,1 mm. 

*) Desgl. 4,3 mm. - 

®) Desgl. 3,2 mm. 


. yar) ens 
ha - 











O. Rahlfs u. W. Fischer. Dampfdrucke und Dampfdichten usw. 857 


limations- bzw. Siedetemperaturen jeweils unter den Tabellen auf- 
gefiihrt smd. Um zu zeigen, wie gut sich die MeBwerte diesen Formeln 
anschlieBen, wurden die gefundenen Drucke in die Formeln ein- 
gesetzt, die Temperaturen (7’',,,) zuriickberechnet und die Differenzen 
AT gegen die beobachteten Temperaturen gebildet. Die Uber- 
einstimmung ist gut trotz der in manchen Fillen sehr verschiedenen 
GréBe der Fremdtension. 

Die Versuchsreihen I und II vom Berylliumchlorid und I vom Zirkon- 
chlorid sind mit dem besonders reaktionsfihigen QuarzgefiB (vgl. S. 353) aus- 
gefiihrt; man erkennt aus den Tabellen, daB in diesen Fallen die Fremdtension 
meist bedeutend gréBer als sonst ist; trotzdem ist die Ubereinstimmung mit den 
ausgeglichenen Werten nicht wesentlich schlechter. — Beim Berylliumjodid, 
wo die Messungen wegen des Angriffes des Zinns im Manometer (vgl. 8. 353) mit 
besonders groBen Fehlern belastet sind, besteht eine kleine systematische Ab- 
weichung zwischen den beiden MeBreihen. Zur Aufstellung der Interpolations- 
formel wurde beiden Reihen gleiches Gewicht beigemessen; auf weitere Kontroll- 
bestimmungen wurde verzichtet, weil hier unsere Methode doch nicht mehr als 
Orientierungswerte liefern konnte. 

Die Werte Q der Interpolationsformeln geben uns die fiir das be- 
treffende Temperaturgebiet praktisch konstanten Sublimations- 
baw. Verdampfungswarmen in cal; sie sind bei den Zr- Halogeniden 
auf 500, bei den Be-Halogeniden auf 1000 cal abgerundet. Diese 
Zahlen beziehen sich gem&8 ihrer Ableitung auf die Menge von 1 Mol 
des Gases; bei den Zr-Halogeniden nach dem Ergebnis der Dampf- 
dichtemessungen (vgl. Abschnitt IV) also auf das einfache Formel- 
gewicht, bei den Be-Halogeniden dagegen auf 1 Mol des Gemisches 
von Mono- und Polymeren. Die geringe Genauigkeit der Dampf- 
dichtemessungen bei diesen letzteren Verbindungen erlaubt leider 
nicht, die Sublimationswarmen zu monomerem und dimerem Be- 
Halogenid einzeln zu berechnen, wie das friiher beim Al-Jodid 
méglich war. Da die Dissoziationswirmen der dimeren Be-Halogenide 
aber von gleicher GréBenordnung wie die Sublimationswirmen sein 
diirften (vgl. 8. 860), werden sich die Werte der Sublimationswirmen 
fir die verschiedenen MolgréBen nur wenig voneinander unter- 
scheiden. 

In der Literatur finden sich nur einige Angaben tiber die ungefihre Lage 
von Siede- bzw. Sublimationspunkten'), die durch unsere Messungen tiberholt 


sein diirften. Ferner lagen uns einige unveréffentlichte Dampfdruckmessungen 
an den Be-Halogeniden von W. Brvrz und K. A, Kuatre vor, die aber nicht 


1) Gmewrn’s Handbuch. Lanpowt-Bérnstery, Tabellen. I. H. pe Borr, 
Footeprints on the rare metals and unusual ores. Vol. III, Nr. 2, 1930. Foote 
Mineral Co. Philadelphia, Pa., U.S.A. 
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zur Auswertung herangezogen werden konnten, da zur Zeit der Ausfiihrung 
dieser Versuche verschiedene Fehlerquellen noch nicht geniigend bekannt waren, 


Tabelle 8 gibt eine Ubersicht tiber die Ergebnisse unter 
KinschluB der Schmelzpunktbestimmungen. Auffallend sind bei den 


Tabelle 8 



































BeCl, | BeBr, | BeJ, | ZrCl, | ZrBr, | ZrJ, 

Sublimationswarme a kcal . .| 30') | 30°) | 27") 26,5 26,, | 29,, 
Verdampfungswarme Akcal .| 27°) — | —_— P — [ 
Schmelztemperatur (abs.) Tz | 678 | 761 | 753 |710 |723 | 772 
Sublimationstemperatur (abs.) | | 

yy ee. ee a ee 752?) | 746 | 761°) | 604 630 | 704 
Siedetemperatur (abs.) 7'sa..| 761 =| — ceil Gilt — | — 
Ta/Tem.- ss sce aw is 0,90, 1,02, 0,99] 1,18) 1,15! 1,10 
Dampfdruck b. Schmelzpunkt | | 

SY eee et es UU ee 6,3 
Le CHATELIER-FORCRAND’scher | | 

Quotient ¢/7'sbl. .... . 40 40 35 43 42 42 
Trovuton’scher Quotient 4/7'sa.} 35 | — | — — —- | — 











Be-Halogeniden das Maximum der Schmelzpunkte beim Bromid und 
das nahe Zusammenfallen der drei Sublimationspunkte, wahrend 
bei den Zr-Halogeniden beide Temperaturpunkte vom Chlorid zum 
Jodid steigen, wie man es sonst bei Molekiilaggregaten findet. Zur 
Beurteilung der relativen Lage von Schmelz- und Sublimations- 
punkten sind die Verhiltnisse beider, 7',/7's,,, und die Dampfdrucke 
beim Schmelzpunkt (z. T. stark extrapoliert) angegeben. Man findet 
auch hier fiir die Be-Halogenide Maxima beim Bromid. Die Zr- 
Halogenide, besonders das Chlorid, zeigen wie erwartet eine be- 
merkenswert hohe Lage der Schmelzpunkte im Verhialtnis zu den 
Sublimationspunkten. — Die Le CHaTELreR-ForcraNpD’schen Quo- 
tienten sind auBer beim BeJ, untereinander, sowie denen von Al,Br, 
und Al,J, fast gleich. Eine Abweichung von der Regel in bisher 
wohl unbekannter GréBe zeigt aber das BeCl, mit semem Trovuton- 
Quotienten von 35. — Aus der Differenz von Sublimations- und Ver- 
dampfungswirme beim BeCl, folgt fiir die Schmelzwirme der Betrag 
von 8 keal (wieder bezogen auf 1 Mol des Gemisches von einfachen 
und Doppelmolekiilen), der als kleine Differenz groBer Zahlen aller- 
dings nur die GréBenordnung wiedergeben kann. — Eine eingehendere 
Diskussion der Ergebnisse findet sich in der voraufgehenden Ab- 
handlung. 


1) Bezogen auf 1 Mol des Gleichgewichtsgemisches von Mono- und Poly- 
meren; vgl. 8. 357. ’ 
*) Extrapolierte Werte; vgl. 1. c., S. 39. 


, ee ee ee be bind ate ow 
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IV. Dampfdichtemessungen 

i Apparatur und Arbeitsweise waren wiederum dieselben wie bei 

- den Al-Halogeniden. 

Nur das Einbringen der Substanz muBte auf andere Weise (vgl. |. c., 8. 6) 
erfolgen, da die SubstanzgefaBe bei den hier gemessenen Stoffen nicht in der 


evakuierten Apparatur durch Schmelzenlassen gesprengt werden konnten. Man 
schnitt deshalb die kapillaren Enden der Substanzréhrchen unmittelbar vor dem 
Einfiillen ab, brachte sie in den Ansatz A (Fig. 1, l. c.), schmolz diesen zu und 
evakuierte sofort. Aus verschiedenen Griinden, bei den Be-Halogeniden ins- 
besondere wegen der starken Einwirkung auf den Quarz, muBte man auf eine 
Bestimmung der Substanzmenge durch vorheriges Wagen verzichten und sich 
auf die Analyse nach dem Versuch beschranken. Bei den Zr-Halogeniden konnte 
zum Teil auBerdem die Substanzmenge nach dem Versuch durch ,,Auswaage* 
(vgl. lL. c., S. 6) bestimmt werden. 


a) Berylliumhalogenide 


Hier bereitete der Angriff des Quarzes wegen der notwendigen 
hdheren Temperaturen noch gréBere Schwierigkeiten als bei den 
Dampfdruckmessungen, so dai unsere Ergebnisse nur als Orien- 
tierungswerte angesehen werden kénnen. Immerhin waren auch diese 
willkommen, da bisher nur Messungen aus der klassischen Zeit der 
Dampfdichtebestimmungen!) vorlagen. Zwar hatte man damals die 
Reaktion mit dem GefaiBmaterial durch Arbeiten in Platin vermieden, 
muBte sich deswegen aber auf die Methode von V. Meyer beschrinken, 
die zur Untersuchung von Assoziationserscheinungen, die bei den Be- 
Halogeniden vorzuliegen schienen, ungeeignet ist. Es bestand weiter 
die Befiirchtung, ob diese friiher gefundenen hohen Dampfdichten 
nicht ebenso wie bei den Al-Halogeniden (Il. c., 8. 31, 32) auf unreine 
Praparate bzw. unvollkommenen AusschluB der Luftfeuchtigkeit 
zurickzufiihren sein wiirden. 


Es ergab sich jedoch auch bei unseren Versuchen eine merkliche 
Assoziation. Die Ergebnisse zeigt Tabelle9, deren Spalten- 
bezeichnung der Tabelle 2 (I. c.) entspricht. Mit Be-Bromid wurden 
vier Versuche, mit Chlorid nur einer zur ungefaihren Orientierung 
ausgefiihrt, wihrend man auf Messungen am Jodid wegen der er- 
wihnten Schwierigkeiten ganz verzichtete. 

Die Auswertung erfolgte unter Annahme eines Gleichgewichtes 
von mono- und dimeren Molekiilen: 


2BeHal, <> Be,Hal, 


1) Literatur vgl. GweLin’s Handbuch, 8. Aufl., Be., 8S. L00ff. 
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Tabelle 9 
Dampfdichtemessungen an Berylliumhalogeniden 
| | W. | F.-T. | | | | Ik. =| Disso-| 
Nr. T° | Pact. Re! 7 Pryor. - mreerery — Pons Pi | Pe tie, hs | Mol 
abs. | in Millimolen | ! —| grad | Gey 
| in mm Hg Be,Hal, _molen in mm Hg | a °/, | 
Berylliumchlorid 
I Vol.: V = 73,13 cm*, Analyse: 0,1002 g AgCl; |M =0,1748} Millimole Be,Cl, 
835 | 691,1 | 471,2 |220 | — | — 0,3090 191, 29/1260 77 | 90 
theoret. fiir BeCl,: 79,93 
Berylliumbromid 
Il |\Vol.: V =73,55 cm*, Analyse: 0,0504 g AgBr; = 0,0671} Millimole Be,Br, 
| 736 | 85,8 15,0 | 70,8| — | — (|0,1135| 58; 13) 260! 69 | 200 
III |Vol.: V =73,20em*. Analyse: 0,2022 g AgBr; [M =0,2692] Millimole Be,Br, 
799 | 504,3 201.3 303 — | — (0,4452 240) 63 910 66 | 204 





IV Vol.: V =74,97 cm*. Analyse: 0,3130 g AgBr; | =0,4166] Millimole Be,Br, 

1 746 | 323,8 | 44,4 279,4 0,0716 0,3450 0,4504 |131148| 115 31 | 259 

2 778 | 356,3 | 94,2 262,1 0,1456 0,2710 0.4051 173 89 340 49 226 
theoret. fiir BeBr,: 168,85 





nach dem bei den Al-Halogeniden gegebenen Schema. Man erhielt 
so bei den Temperaturen 7’ (2. Spalte) die Partialdrucke p, der 
dimeren Molekiile (viertletzte Spalte) und diejenigen der monomeren 
Molekile p,. In den drei letzten Spalten sind die Gleichgewichts- 
konstanten K,, der Dissoziationsgrad « und die scheinbaren Molekular- 
gewichte angegeben. Bei den gewahlten Versuchsbedingungen ist 
also ein betrichtlicher Teil der Molekiile assozuert. Die K,-Werte 
bewegen sich fiir das Berylliumbromid und ebenfalls fiir die eine 
Messung am Chlorid in der Nihe derjenigen vom Al-Bromid; die 
Dissoziationswirmen diirften also auch von ahnlicher GréBenordnung 
sein und wir schitzen sie auf 25—380 kcal fiir: Be,Hal, —>» 2 BeHal.,. 
Zu einer Berechnung der Dissoziationswirmen nach vaNn’t Horr aus 
der (nur beim Bromid untersuchten) Temperaturabhangigkeit von 
K, reicht bei der ziemlich groB anzusetzenden Fehlergrenze die Zahl 
unserer Messungen nicht aus. 

Zur Ausfiihrung der Versuche ist im einzelnen noch folgendes zu be- 
merken. Bei den Messungen Nr. I bis III der Tabelle 9 wurde unmittelbar nach 
Beendigung des Versuchs und Bestimmung der Fremdtension diese abgesaugt, 
wie S. 353 beschrieben, so daB die im MeBgefiB zuriickbleibende und durch 
Analyse bestimmte Halogenmenge nur als Berylliumhalogenid vorlag und die 
Menge M des letzteren unmittelbar zu erschlieBen gestattete. Bei dem Ver- 
such IV hingegen wurde, wie bei deh Al-Halogeniden, die gesamte Brommenge, 
die als Be-Bromid und als Si-Bromid vorlag, analysiert. Hier erhielt man also 
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erst nach Abzug der auf Millimole umgerechneten Fremdtension (Spalte 6) die 
reine Be-Bromidmenge M,,.,.. — Die Temperaturen der Kapillare und des 
Manometers differierten von derjenigen des SubstanzgefiBes so wenig, daB bei 
der hier sowieso geringeren MeBgenauigkeit eine besondere Korrektur unndtig 
war und das Gesamtvolumen V der Apparatur einheitlich mit der Temperatur 
des SubstanzgefiBes in die Rechnung eingesetzt werden konnte. 


b) Zirkoniumhalogenide 


(unter Mitarbeit von R. Gewrnr) 


Man fiihrte einige Versuche in méglichster Nahe der Sattigungs- 
grenze aus, um auch hier auf Anzeichen von Assoziation zu priifen. 
Weitere Versuche bei médglichst hohen Temperaturen sollten ent- 
scheiden, ob dabei bereits eine Dissoziation in freies Halogen und 
niedere Halogenide auftritt.?) 

Fiir die letzteren Versuche wurde an Stelle des sonst verwandten Zinnbades 
ein HeraeEvs-Platinofen mit einem Stahleinsatz zum Temperaturausgleich benutzt. 
Die Temperatur, die im Inneren des SubstanzgefiBes in einem eingeschmolzenen 
Rohr gemessen wurde, differierte unter Umstanden auf die Linge des Substanz- 
gefaBes um etwa 10°, Das in die Rechnung eingesetzte riumliche Mittel ist aber 
im Verhaltnis zu sonstigen Fehlern geniigend genau. 

Da die Umsetzung mit dem Quarz, die nur beim Chlorid in geringem 
MaBe auftrat, ohne Anderung der Anzahl der gasférmigen Molekiile verlauft: 


ZrCl, + SiO, = SiC], + ZrO, 
gasf. fest gasf. fest 


brauchte man dafiir keine Korrektur an dem beobachteten Druck anzubringen, 
muBte nur darauf achten, bei der Endanalyse auch das als SiCl, vorliegende 
Chlor mit zu erfassen. — Beim Jodid trat in einzelnen Fallen eine geringe 
Fremdtension auf, die, wie bei den Dampfdruckmessungen (vgl. 8. 353), keine 
Folge einer Umsetzung mit dem Quarz zu sein schien. Sie wurde vom beob- 
achteten Druck subtrahiert und vor der Analyse des Bodenkérpers mit der 
Volmerpumpe abgesaugt (vgl. 8. 353). 

In Tabelle 10 ist unter m,,,,,, die sich aus Druck, Temperatur 
und Volumen ergebende Molzahl aufgefiihrt und den Werten M, er- 
halten aus Halogenbestimmung, Zirkonbestimmung [als Oxyd nach 
Fallung mit Ammoniak?)| bzw. Auswaage, gegeniibergestellt. In der 
vorletzten Spalte sind die daraus folgenden scheinbaren Molekular- 
gewichte aufgefiihrt, wobei fiir M die Halogenbestimmung als sicher- 


1) Vgl. A. E. van ARKEL u. I. H. pe Borer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 348. 

*) Wenn man die Lésung nach der Halogenfiallung erhitzte oder langere Zeit 
(l—2 Tage) stehen lieB, traten Stérungen [Triibung (Zr-Oxysalze 7), Durchlaufen 
der Fallung des Ag-Uberschusses von der Halogenfallung, schwankende Zr-Werte} 
auf, die durch rasches Arbeiten in der Kalte vermieden werden konnten. 
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Tabelle 10 
Dampfdichtemessungen an Zr-Halogeniden 
| | F.-T. | HF M wiht | in at. m 
oiP,| bei if Pages 3 awe | Mol A 
Nr 1) Ty gef. T 0 korr. Tx T, volum. Hal.- Zr- Aus- = il 
Tl ahs a Set ye Best. | Best. waage | Gew. | 
in mm Hg | in Millimolen ZrHal, in °/, 
Zirkoniumchlorid: 
(604° = Sublimationspunkt bei 1 atm.) 
I] *) Volumina: B = 73,40; K = 0,30; R = 1,03 cm* 
3 | 586 323,83) — | — | 810/640 0,661 || 4 ¢-) | 236,6 | +1,5 
4 606 3361 — | — | 850680 0,663 f°" °° / 235,9 | +1,2 
1114) Volumina: B = 96,1; K = 0,28; R = 1,5cm? 
l 672 '311,00|; — | — | 785/820) 0,724 | 232,4 | —0,3 
2 | 1393 6383; — — 785 820) 0,729 | 0,722 0,727 | 230,8 | —1,0 
3 680 316.3 — | — 785820 0,727 | | 231,5 | —0,7 
theoret. fiir ZrCl,: 233,05 
Zirkoniumbromid: 
(630° = Sublimationspunkt bei 1 atm.) 
ia Volumina: B = 73,07; K = 0,30; R = 1,31 cm* 
2 635 536 | O | — | 810650) 1,010 | | | 414,1 | +0,8 
3 680 573,2' O — 810670 1,009 | Hos 1,019 1,016 | 414,6 | +0,9 
4 | 768/650 | O | — | 810670) 1,016 | | | 411,7 | +0,2 
theoret. fiir ZrBr,: 410,88 
Zirkoniumjodid: 
(704° = Sublimationspunkt bei 1 atm.) 
I Volumina: B = 73,25; K = 0,30; R = 1,19 cm* 
4 683 310,8; O | — | 830/710) 0,545 || 9 nny! 9 exo | 606 +1,2 
5 | 796/365,1| 0 | — | 830/710) 0,551 |f 9551) 0552 | 0,550 | 599 | 0 
IV *) | Volumina: B = 94,5; K = 0,5; R = 1,5 cm? 
l 817 134,8| 2,9 |131,9| 970830 0,250 | 604 +0,8 
2 1414 245,9' 4,0 241,9 1130 835 0,268 | 0,252 | (563 | —6,0 
3 798 133.0 2.8 130,2| 950805 0,252 | | i599 | O 
v4 Volumina: B = 95,6; K = 0,28; R = 1,5cm* 
l 787 350,0; 8,0 342,0| 820/840) 0,678 | |594 | —0,8 
2 1429 650,8 14,6 636,2| 820.840 0,704 i | | 572 — 4,5 
3 1067 478,1! 10,9 467,2 820 840 0,688 |» 0,672 0,672 '585 | —2,3 
4 1447 664,7| 14,8 649,9| 820,840 0,711 | | (566 | —5,5 
5 783 349.3 . 8,0 341,3|) 820840 0,681 | | 591 | -—1,3 





theoret. fiir ZrJ,: 598,95 


ster Wert zugrunde gelegt wurde; die letzte Spalte enthalt die Diffe- 
renzen A gegeniiber den theoretischen Molekulargewichten. 


') Die Versuche sind durchlaufend unter EinschluB der Dampfdruck- 


messungen in Tabellen 5—7 numeriert. 


*) F.-T. bei 373° abs. nach der Messung: 3,8mm. Vgl. Text 8. 361. 
’) F.-T. bei 373° abs. nach der Messung: 3,5 mm. Vgl. Text 8. 361. 


*) Beobachter: R. GEWEHR. 
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Bei niedriger Temperatur sind die gefundenen Molekular- 
cewichte stets etwas gréBer als die theoretischen. Die Abweichungen 
iberschreiten aber kaum die Fehlergrenze und liegen auBerdem in 
dem Sinne, in dem man Abweichungen von den idealen Gasgesetzen 
gu erwarten hat. Alle drei untersuchten Halogenide ver- 
dampfen also monomolekular’); von einer Polymerisation ist kein 
Anzeichen zu bemerken, obzwar die Messungen bis sehr nahe an die 
Sattigungsgrenze heranreichen, wie die in der Tabelle aufgenommenen 
Sublimationspunkte ersehen lassen. Eine Messung von Devinir und 
Troost’) hatte fir ZrCl, bereits vor langer Zeit das gleiche Resultat 
gezeitigt. 

Bei hohen Temperaturen zeigt das Chlorid eine ganz geringe 
Zunahme der volumetrisch bestimmten Molzahl, die aber die Fehler- 
grenze nicht iiberschreitet. Daraus folgt, daB eine merkliche Disso- 
ziation also bis etwa 1100°C sicher noch nicht eintritt, im 
Gegensatz zu den stark schwankenden Ergebnissen der wohl nicht 
sehr genauen Messungen von FRrenp, Cotutey und Hayes.) Beim 
Jodid hingegen scheint bei rund 1000° C eine geringe Dissoziation 
einzusetzen, wie die Zunahme der Molzahl bzw. Abnahme des Mole- 
kulargewichtes um mehrere Prozent zeigt; doch ist dieses Ergebnis 
nicht ganz eimwandfrei, weil die Priifung der Priparate nach der 
Messung die Anwesenheit von Zinn ergab, im Gegensatz zu dem Ver- 
halten des Chlorids. Eine Umsetzung ahnlich: 

ZrJ, + Sn = SnJ, + ZrJ, 


gasf. fl. gasf. gasf. 


wiirde ja ebenfalls eine Zunahme der Molzahl ergeben. Doch reichte 
die gefundene Zinnmenge (bei Versuch Nr. V, 3,2 mg SnQ,) nicht aus, 
um die gefundene Abweichung zu erkliren, und wir halten deshalb 
eine Dissoziation des ZrJ, unter den genannten Bedingungen wenig- 
stens fiir wahrscheinlich. Mit unserer Apparatur konnten wir die 
Frage nicht weiter kliren, es sind aber andere Versuche in dieser 
Hinsicht geplant. 





1) Am ehesten wire unter den vierwertigen Halogeniden eine Polymeri- 
sation beim SiF, (kleines Anion, tiefer Siedepunkt) zu erwarten gewesen; dies- 
beziigliche Messungen bei méglichst tiefen Temperaturen, tiber die demndchst 
berichtet werden wird, ergaben jedoch auch bei diesem Stoff das einfache Mol- 
gewicht. 

2) DEVILLE u. Troost, Compt. rend. 45 (1857), 821. 

3) J. A. NN. Frienp, A. T. W. Cottey u. R. 8. Hayes, Journ. chem. Soc. 
London 19380, 494. 
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V. Anhang. Ober die Reaktion von Halogeniden mit Quarz 


Der Angriff von Quarz und Silikaten wie Glas, Porzellan usw. 
durch manche Halogenide in der Hitze ist eine hiufig beobachtete 
Erscheinung, die fir die Handhabung dieser Stoffe von groBer Be- 
deutung ist. Die Reaktion setzt auch bei peinlichstem Ausschlu8 
von Luft und Feuchtigkeit ein. Die Annahme einer doppelten Um- 
setzung') zwischen Quarz und Halogenid steht u. a. in folgenden von 
uns beobachteten Fallen im Einklang mit einer Naherungsrechnung 
nach NERNST?): 








p atm. SiHal,| Beobachteter 
ber. fir 800°, Angriff 














2(BeCl,) + [SiO,] = 2[BeO] + (SiCl,) + 48 keal 105 sehr stark 
4(AICI,) +- 3[SiO,] = 2[Al,0,] + 3(SiCl,) + 23 kcal 0,3 schwach 
4(AlJ,) + 3[SiO,] = 2[Al,0,] + 3(Sid,) —72kcal | 10-° null 


Unter p ist der Siliciumhalogenid-Druck angegeben, der sich nach 
Nernst fiir das Gleichgewicht mit 1 atm. Metallhalogenid bei 800° 
abs. ergibt; diese Zahlen gehen symbat mit der beobachteten Starke 
des Angriffs auf den Quarz. DaS wir den Dampfdruck von Be(Cl, 
iiberhaupt noch in Quarzgeriiten haben messen kénnen, beruht auf 
der sehr viel geringeren Einstellungsgeschwindigkeit des Gleich- 
gewichtes mit Quarz gegeniiber derjenigen des Dampfdruckes; die 
Bildung der Fremdtension war ja bei unseren Versuchen nie bis zum 
Gleichgewicht verfolgt worden. — Beim ZrCl, diirfte bei mittleren 
‘T'emperaturen das Gleichgewicht bei ZrCl,- und §SiCl,-Drucken von 
iihnlicher GréBenordnung liegen; denn wihrend wir eine geringe 
SiCl,-Bildung beobachteten, kann man unter anderen Bedingungen 
umgekehrt durch Einwirkung von SiCl, auf ZrO, ZrCl, gewinnen*) ; 
iihnhches gilt fiir AICI,/Si0,. 

Es ist eine bekannte Tatsache, daB beim Erhitzen von Jodiden 
im Vakuum oder in indifferentem Gas sehr viel leichter freies Halogen 
auftritt als bei Bromiden und Chloriden, und zwar auch in solchen 
Fallen, wo eine Dissoziation in niederes Halogenid bzw. Metall und 
Jod ausgeschlossen ist. Das diirfte in den Fallen, wo das Jodid das 


‘) Natiirlich kann sich unter Umstanden auch das entstehende Oxyd mit 
Quarz zu Silikat verbinden; doch diirfte in den oben besprochenen Fallen die 
Temperatur dazu nicht hoch genug gewesen sein. 

*) Feste Stoffe sind in eckige, gasférmige in runde Klammern geschlossen. 

*) Troost u. HavTEereviiue, Jahresber. 1872, 226; vgl. O. Rurr u. R. WALL- 
stern, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 96. Dort auch weitere Beispiele fiir 
Umsetzungen von Halogeniden mit anderen Oxyden. 
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SiO,-haltige GefaéBmaterial angreift, an der leichten Zersetzlichkeit 
des Sid, legen. 

Die Auswertung unserer Messungen ist bis zu gewissem 
Grade davon abhangig, ob die Reaktion mit dem Quarz tatsichlich 
nach obigen Gleichungen unter Bildung von SiHal, verliuft oder ob 
Oxyhalogenidbildung bzw. andere Nebenreaktionen eine Rolle spielen. 
Das erstere scheint aber auf Grund folgender Beobachtungen bzw. 
Sonderversuche gesichert: 


1. Bei den Dampfdruckmessungen stieg der Druck bei konstanter Tempe- 
ratur mit der Zeit an; das ist zu deuten als Zunahme des SiHal,-Partialdruckes 
neben dem konstanten Sattigungsdruck des Be-Halogenides. Die wihrend einer 
einzelnen Dampfdruckbeobachtung festgestellte Druckzunahme entsprach auch 
ungefahr der Zunahme der vor und nach dem Versuch bei tieferer Temperatur 
bestimmten Fremdtension. — Bei den Dampfdichtebestimmungen an den 
Be-Halogeniden beobachtete man jedoch eine Druckabnahme mit der Zeit; 
dies ist aber auch fiir den monomeren Anteil des Be-Halogenides nach: 2(BeCl,) 
- [SiO,] = (SiCl,) + 2[BeO] zu erwarten, waihrend der dimere Anteil sich ohne 
Druckanderung umsetzt: (Be,Cl,) + [SiO,] = (SiCl,) + 2[BeO]. Die Bestimmung 
der Fremdtension allein ergab nach einem solchen Versuch im Einklang mit 
unserer Deutung eine Zunahme derselben trotz der Abnahme des Gesamtdruckes. 
— Nach Beendigung einer Messung war die Innenwand des QuarzgefiBes mit 
einem leicht abblatternden, weiBen, kristallinen Anflug iiberzogen (BeO). 


2. Wenn die bei der Auswertung der Versuche angewandte Eliminierung 
der Fremdtension (Umrechnung nach Gay-Lussac und Subtraktion vom ge- 
messenen Druck) richtig sein soll, muB man verlangen, daB die Fremdtension 
tatsichlich dem Gay-Lussac’schen Gesetz gehorcht. Das wurde bei allen mit 
Quarz reagierenden Halogeniden in dem Gebiet zwischen einer Temperatur, bei 
der die Fremdtension noch als ungesattigter Dampf vorlag, und einer héheren 
Temperatur, bei der das zu messende Halogenid noch keinen nennenswerten 
Dampfdruck besitzt, gepriift. Die Druckzunahme war bei Temperaturinderungen 
von etwa 100—200° auf 2—4°/, genau proportional der absoluten Temperatur. 
Wenn dies fiir héhere Temperaturen nicht mehr gelten sollte, so wire kaum zu 
verstehen, wie Messungen mit so sehr verschiedener GréBe der Fremdtension zu 
iibereinstimmenden Werten fiir die Dampfdrucke fiihren konnten. Ferner ent- 
steht Hand in Hand mit der SiHal,-Bildung eine wachsende Menge Be- bzw. 
Zr-Oxyd im Bodenkérper. Die Unabhangigkeit der Versuchsergebnisse von der 
GréBe der Fremdtension zeigt also gleichzeitig, daB auch die Gegenwart von 
Metalloxyd ohne Einfluf ist. Alle diese Tatsachen sprechen auch gegen das Auf- 
treten von Be- bzw. Zr-Oxychloriden. 


3. In einigen Fallen, in denen sehr viel Fremdtension gebildet 
worden war, wurden deren Drucke auch bei tieferen Temperaturen 
bestimmt. Dabei wurde das Gay-Lussac’sche Gesetz nicht mehr 
befolgt, sondern es trat teilweise Kondensation ein (man beobachtete 
Flissigkeitstrépfchen im SubstanzgefiB) und die gemessenen Drucke 
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(5—170 mm) deckten sich bis auf 1—5 mm mit den Literaturwerten 
fir die Dampfdrucke von SiCl, baw. SiBr,.?) 


Auf Grund dieser Beobachtungen, insbesondere derjenigen unter 
3., diirfen wir also wohl als erwiesen betrachten, daB die Einwirkung 
der untersuchten Halogenide auf Quarz unter Bildung 
von dem betreffenden Metalloxyd und Si-Halogenid er- 
folgt*); damit sind die notwendigen Korrekturrechnungen und 
die Messungsergebnisse selbst gesichert. Bei der z. T. ziemlich 
starken Belastung der Messungen durch die Korrektur fiir die Fremd- 
tension hielten wir es fiir notwendig, diese Frage eingehend zu be- 
handeln. 


4. Friher (1. c., 5.12, Anm. 2) glaubten wir, im Falle des Al-Chlorides 
Griinde fiir das Auftreten von Al- oder Si-Oxychloriden zu haben.*) Fir die 
Be-Halogenide und das Zr-Chlorid scheint das letztere nach dem Voraufgehenden 
ausgeschlossen. Als weitere Priifung dafiir, ob sich unter unseren Bedingungen 
Silicium-Oxychloride bilden kénnen, wurde in der beschriebenen Anordnung 
eine vergleichende Dampfdichtebestimmung von SiC], bei verschiedenen Tempe- 
raturen durchgefiihrt. Bei 100°C ergab die Bestimmung von Druck, Tempe- 
ratur und Volumen eine SiCl,-Menge von 0,602 Millimolen; bei 3'/,stiindigem 
Erhitzen auf 630° C fand man ohne zeitliche Anderung 0,605, und darauffolgend 
bei 100° wieder 0,602 Millimole. Die Innenwand des SubstanzgefiBes war vor 
der Messung durch kraftiges Erhitzen im Knallgasgeblaise reichlich mit subli- 
miertem, AuBerst fein verteiltem Quarz bedeckt worden, um eine eventuelle 
Reaktion zu begiinstigen. Wenn sich ein fliichtiges Oxychlorid gebildet hatte, 
hatte man eine Zunahme der Molzah! mit steigender Temperatur und eventuell 
mit der Zeit finden miissen, beim Auftreten eines nicht fliichtigen eine Abnahme. 
Keine von beiden Méglichkeiten war eingetreten; die geringe Anderung liegt 
iiberdies innerhalb der Fehlergrenze und im Sinne der Abweichungen von den 
dealen Gasgesetzen, Damit ist die Gegenwart von Si-Oxychloriden bei 
unseren Versuchen ausgeschlossen. 


!) SiCl,: Lanpout-Bérnstery, Tabellen. SiBr,: E. Pontanp, Z. anorg. 
u. allg. Chem, 201 (1931), 270. Beim SiJ, fehlen Vergleichswerte in der Literatur. 


2) ThCl, verhalt sich bei der Reaktion mit Quarz nach Versuchen von 
Herrn GewEHR ganz anders; die unter Punkt 2. und 3. im Text verlangten Be- 
dingungen sind hier nicht erfillt, und entgegen einer Berechnung nach NERNST 
analog 8. 364 ist die Reaktion viel starker als bei ZrCl,; dies hangt wahrscheinlich 
mit der Bildung von Thorium-Oxychlorid zusammen. 


%) Wegen der geringen GréBe der Fremdtension konnten damals die hier 
benutzten Proben nicht durchgefiihrt werden. Die Frage ist beim Al-Chlorid 
fiir das Ergebnis nicht sehr wesentlich, wie |. c. auseinandergesetzt; deshalb sei 
auf eine weitere Diskussion verzichtet und die Existenzméglichkeit von Alu- 
minium-Oxychlorid unter den betreffenden Bedingungen offengelassen. Vg. 
dazu W. Fiscner und R. Geweur, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 17. 
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Zusammenfassung 


1. Mit Hilfe einer Quarzapparatur und einem Nullmanometer 
mit geschmolzenem Zinn werden Dampfdrucke und Dampfdichten 
von BeCl,, BeBr,, BeJ,, ZrCl,, ZrBr, und ZrJ, gemessen. Ferner 
werden die Schmelzpunkte der 6 Halogenide bestimmt. 

2. Die aus den Dampfdruckmessungen folgenden Sublimations- 
bzw. Siedetemperaturen und die Sublimations- bzw. Verdampfungs- 
wirmen sind nebst den Schmelzpunkten in Tabelle 8 auf $8. 858 zu- 
sammengestellt. Eine Diskussion der Ergebnisse findet sich in der 
vorhergehenden Abhandlung. 

3. Beryliumchlorid und -bromid erweisen sich nach den Dampf- 
dichtemessungen in der Nahe des Siedepunktes als etwa zur Hilfte 
zu Doppelmolekiilen assoziiert. Die Zirkoniumhalogenide sind unter 
den entsprechenden Bedingungen monomolekular. ZrCl, verindert 
seine Dampfdichte nicht zwischen 300° und 1100° C, wihrend ZrJ, 
bei etwa 1000° eine Dissoziation in niedere Jodide und freies Jod zu 
erleiden scheint. 

4. Die Eimwirkung der Be-Halogenide und des ZrCl, auf Quarz 
wird néher untersucht; sie verliuft unter Bildung von Silicium- 
tetrahalogenid, dessen Partialdruck bei den Messungen als Korrektur 
in Abzug gebracht werden mu8. — Aus SiCl, und Quarz bildet sich 
bis 630° C kein Oxychlorid. 


Herrn Professor W. Bintz danken wir herzlich fiir das dieser 
Arbeit entgegengebrachte Interesse und fiir die Uberlassung der 
Institutsmittel. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemee. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1933. 
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Aktive Oxyde. LXIil.’) 


Die spezifischen Warmen des kristallisierten Zinkhydroxyds 
und die Berechnung der Affinitaten 
zwischen Zinkoxyd und Wasser 


Von Gustav F. Htrrig und Herspert MOLDNER 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Fragestellung?) 


W. A. Rorn und P. Cuauu’) haben die Warmeténung der 
Reaktion ZnO (fest) +- H,O (fliissig) —» ZnO-H,O (stabil kristalli- 
siert) gemessen. Wenn sie von einem Zinkoxyd ausgingen, das in 
seiner Vorgeschichte 4 Stunden lang einer Temperatur von 940° 
ausgesetzt war und somit irgendwelche individuellen Aktivitits- 
eigentiimlichkeiten im nennenswerten AusmaBe wohl nicht mehr 
besaB, so ergab sich fiir die obige Reaktion bei 50° (= 3238 abs.) eine 
positive Warmeténung = U,,, = 2355 cal. R. Fricke und B. Wutt- 
Horst’) fiihrten ahnliche Bestimmungen aus, indem sie von einem 
Zinkoxydpraparat ausgingen, das durch Erhitzen von stabil kristalli- 
siertem Zinkhydroxyd waéhrend 4 Stunden bei 580—600° dargestellt 
war. Sie fanden hierbei fiir die obige Reaktion bei 18—20°5) (= 292 
abs.) eine positive Warmetoénung = Uys», = 2280 cal. Sie stellten 
ferner fest, daB die ,,aktiven** Zinkoxyde im Vergleich zu dem stabilen 


!) LXII: G. F. Hirrie, K. Srriav u. H. Krrrer, Z. Elektrochem., derzeit 
im Druck; LIV: G. F. Hirria, A. Metter u. E. Lenmann, Z. phys. Chem. 
Abt. B 19 (1932), 1. 

*) Diese Fragestellung haben wir schon friiher in zwei Vortrigen behandelt 
{vgl. Z. angew. Chem. 48 (1930), 556 und Koll.-Ztschr. 46 (1928), 247]; die Ver- 
Sffentlichung erscheint uns erst jetzt nach nochmaliger Uberpriifung und Er- 
ginzung des experimentellen Materials ratsam. 

5) W. A. Rora u. P. Cuaty, Z. Elektrochem. 34 (1928), 185; vgl. auch die 
dort zitierte altere Literatur. 


*) R. Fricke u. B. Wuiinorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127. 
*) Wir verdanken diese Temperaturangabe, die versehentlich in der Ver- 


éffentlichung unterblieben ist, eimer efitgegenkommenden Privatmitteilung des 
Herrn R. FRICKE. 
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Yinkoxyd durch einen immerhin recht beachtenswerten Mehrgehali 
an Energie ausgezeichnet sind; so enthalt ein Mol eines Zinkoxyds, 
das durch Entwasserung eines stabil kristallisierten Zinkhydroxyds 
im Hochvakuum bei 100° hergestellt wurde, um etwa 930 cal mehr 
Knergie, als das gleiche Zinkoxyd, das jedoch bei 580—600° dar- 
vestellt wurde. 

Wir haben vor kurzer Zeit!) versucht, aus den Angaben der 
Literatur die Bestwerte fiir den gesamten und freien Knergieinhalt 
des stabilen Zinkoxyds in Abhiangigkeit von der. Temperatur tabella- 
risch zusammenzustellen. Die Grundlagen fiir die gleichen Daten 
in bezug auf das Wasser (Kis) sind mit groBber Genauigkeit in der 
Literatur niedergelegt. Fir eine vollstindige thermodynamische 
Aufklarung der Bildung von stabilem Zinkhydroxyd fehlt demnach 
nur die Kenntnis der spezifischen Warmen des stabil kristallisierten 
Zinkhydroxyds in Abhangigkeit von der ‘Temperatur. 

Im nachfolgenden werden die Ergebnisse unserer diesbeziiglichen 
Messungen mitgeteilt. Aus der Gesamtheit der derzeit vorliegenden 
Ergebnisse wird fiir die Bildung des stabil kristallisierten Zinkhydroxyds 
aus Zinkoxyd und kondensiertem Wasser die gesamte Warmetoénung 
(= U-Kurve) und die Affimtaét (—A-Kurve) in der Abhangigkeit 
von der Temperatur berechnet. Von besonderem Interesse ist die 
Feststellung der Temperatur, fiir welche die Affinitét (— A) gleich 
Null ist. Bei dieser Temperatur sind stabiles Zinkoxyd, stabiles Zink- 
hvdroxyd und kondensiertes Wasser nebeneinander existenzfaihig. 
An Hand der Messungen, die an aktiven Zinkoxyden ausgefihrt 
wurden, werden die Verschiebungen der Gleichgewichte diskutiert, 
die von den aktiven Zusténden bewirkt werden kénnen. 


2. Die Darstellung des von uns untersuchten stabilen, kristallisierten Zinkhydroxyds 


W. Bonsporrr?) gibt ein Verfahren an, demzufolge das Zinkhydroxyd 
durch Fallen einer Bariumhydroxydlésung mit einer aquivalenten Menge einer 
Zinksulfatlésung erzeugt wird, hierauf durch Extraktion mit Ammoniak von 
dem Bariumsulfat getrennt und durch nachheriges teilweises Verdampfen des 
Ammoniaks im Vakuum deutlich kristallin wieder gewonnen wird. Wir konnten 
uns tiberzeugen, daB nach diesem Verfahren rasch groBbe Mengen eines kristalli- 
sierten Produkts erhalten werden kénnen. Die hohe Léslichkeit dieses Pripa- 
rats veranlaBt Bonsporrr zu der Vermutung, daB es gréBere Mengen Sulfat 
enthalten kénnte. Die analytische Untersuchung unserer Praparate ergab, dab 
kaum mehr als eine Spur Sulfat vorliegt. Hingegen behalt das Priparat bei dem 


1) LIII: G, F. Hérrie u. K. Torscuer, Z. anorg. u. allg. Chem, 207 (1932), 


277 (Tabelle 1). 
2) W. Bonsporrr, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 15s. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 
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Trocknen bei 40° im Vakuum itiber Phosphorpentoxyd einen Wassergehalt, der 
mindestens einer Formel ZnO-1,1H,O entspricht. Dieser Mehrgehalt an Wasser, 
den das Priparat im Vergleich zu dem Monohydrat hat, verhalt sich nicht wie 
Sorptionswasser, eher wie eine in Kristallen allseitig eingeschlossene Mutterlauge. 
Je langsamer das Auskristallisieren erfolgt, desto geringer ist dieser Wasser- 
iberschuB8; wir konnten ihn jedoch niemals unter den angegebenen Wert (1,1 H,O) 
herabdriicken. 

Wir haben daher unser kristallisiertes Zinkhydroxyd nach der Arbeitsweise 
von R. Fricke und B. WutiHorst (I. c., 8. 133) dargestellt. Da wir hierbei zu 
Priparaten gelangten, deren Wassergehalt etwas zu niedrig war (z. B. ZnO- 
0,973 H,O), so haben wir die Zinkatlésung nicht auf das 6—7fache, sondern auf 
das 60fache (groBer Glasballon) verdiinnt. Es wurde darauf geachtet, daB das 
Wasser zu der Zinkatlésung floB und die Fliissigkeit hierbei standig geschwenkt 
wurde. Die Kristallisation ist nach 6—8 Tagen mit zufriedenstellender Ausbeute 
beendet; die Loslésung der Kristalle von der Glaswandung bereitet keine 
Schwierigkeiten; die Wiederverwendung des gleichen Glasballons zu einem neuen 
Versuch fiihrt zu rascherem Auskristallisieren. Das von uns untersuchte Praparat 
entsprach einer Zusammensetzung ZnO- 1,000 H,O. 


3. Die spezifischen Warmen des stabilen kristallisierten Zinkhydroxyds 

Fir diese Untersuchungen wurde ein Wasserkalorimeter beniitzt. 
Die zu untersuchende Substanz (etwa 10 g) befand sich in einer leichten, 
allseitig verschlossenen Kupferhilse. Die konstanten Ausgangs- 
temperaturen wurden durch fliissige Luft, Kohlensiureschnee, bzw. 
einen elektrischen Ofen (+ 50°) erzeugt. Im Sinne der nachfolgenden 
Auswertung wurde als Kichsubstanz ein reines hochgegliihtes Zink- 
oxyd benitzt. Fur dieses wurden die spezifischen Warmen ange- 
nommen, wie sie bei Hirria und Totscuer (I. ¢., 5. 277) angegeben 
sind. Es wurden also stets die Verhaltniszahlen zwischen den be- 
kannten Werten des stabilen Zinkoxyds und den unbekannten Werten 
unseres Zinkhydroxyds gemessen. ‘lrotz sehr sorgfailtiger Kingrenzung 
der Fehlerquellen ist die Genauigkeit der nachfolgend mitgeteilten 
Werte kaum kleiner als -+- 2°/) ihres Absolutwerts zu setzen. Auf 
die Wiedergabe der untereinander gut iibereinstimmenden Einzel- 
messungen ist verzichtet und nur die Mittelwerte (aus mindestens 
je 3 Einzelbestimmungen) sind angegeben: 





Messung in dem Mittlere spezifische Molwiairme 
Temperaturintervall Warme (pro 1 Mol Zn(OH),| 
ISS bis + 10,6 0,1232 12,25 
79 ~=—obis: + «(17,5 0,1490 14,80 
16,9 bis + 49,8 0,1782 17,71 


Bezeichnet man mit & diejenigen Wiirmemengen (cal), welche 


erforderlich sind, um ein Mol unseres kristallisierten Zinkhydroxyds 














G 




















G. F. Hittig u. H. Méldner, Spezif. Warmen d, krist, Zinkhydroxyds usw. 871 


vom absoluten Temperatur-Nullpunkt bis auf die Temperatur 7 
‘absolute Zihlung) zu erwirmen, so entspricht der folgende Ausdruck 
den voranstehend mitgeteilten Messungsergebnissen: 

E = + 5,1986-10-?- T? — 9,2274-10-- T® +- 1,0283-10-*- T*; 
daraus ergibt sich fiir die Molwirmen |bezogen auf 1 ganzes Mol 
Zn(OH),| der Ausdruck 
C, = dE/dT = +-10,8972-10-*- T—27,6822-10-°- T'*-+-4,1132-10-"- TS 


und fiir den freien Warmeinhalt 





7 
F = T(E: T?)dT = + 5,1986-10-*- T? — 4,6187-10- T° 
0 


+ 0,3428-10-7- 74, 
Das Giltigkeitsgebiet dieser Gleichungen liegt zwischen 7 = 0 und 
etwa T = 323. 





4. Die gesamte Warmetonung (= V) und die Affinitat (— 4) der Reaktion ZnO 
(stabil kristallisiert) - H,O (kondensiert) -- Zn(OQH), (stabil kristallisiert) in der 
Abhangigkeit von der Temperatur 

W. A. Rorn und P. Cwatt (I. ¢c.) haben fir ihr héchstgegliihtes 
Zinkoxyd (940°, vgl. Abschnitt 1) die Wiarmeténung der obigen 
Reaktion bei 50°C bestimmt mit U,., = 2855 cal. Daraus berechnet 
sich die Wirmeténung der gleichen Reaktion bei 19°C mit Uy,, 
Ugo, + 5511) — 5587) — 298%) = 2050 cal. Dieser Wert unterscheidet 
sich nur wenig von dem Werte U, 9, = 2280, den R. Fricke und 
B. WuLuHorst (I. C.) fir ihr bei 580—600° vorbehandeltes Ainkoxyd 
gefunden haben. Der letztere, etwas héhere Wert laBt sich mit unseren 
Krfahrungen in Einklang bringen, denen zufolge auch eine lingere 
Behandlung des Zinkoxyds bei 600° nicht ausreicht, um die letzten 
Aktivitatseigenschaften zu beseitigen. Da es sich uns jetzt um die 
Betrachtung der Reaktion zwischen den thermodynamisch stabilen 
Stoffen handelt, legen wir den Berechnungen dieses Abschnitts, 
die von W.A. Rotrn und P. CHaLu angegebene Wiarmeténung 
zugrunde. 


1) Warmemenge, die notwendig ist, um | Mol des stabil kristallisierten 
Zn(OH), von +- 19° auf + 50°C zu erwirmen, berechnet nach der in Abschnitt 3 
fir H angegebenen Gleichung. 

2) Der analoge Ausdruck fiir 1 Mol H,O, wobei die mittlere spezifische 
Wirme in diesem Temperaturintervall = 0,9986 gesetzt ist. 

%) Der analoge Ausdruck fiir 1 Mol ZnO, entnommen durch lineare Inter- 
polation der Tabelle 1 bei G. F. Hirrie u. K. Torscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 277. 


24* 








872 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie, Band 211. 1933 


Auf der gleichen Grundlage berechnet sich U,7, = 1846 cal?), 
vorausgesetzt, daB bei dieser Temperatur (7 = 273) flissiges 
Wasser in Reaktion tritt. Es berechnet sich U,,, = 415 cal, wenn 
das Wasser im festen Zustand reagiert.*) Zwischen T = 0 und T - 
273 laBt sich die algebraische Summe aller Warmeinhalte = Warme- 
inhalt von 1 Mol Eis +- 1 Mol stabil kristallisiertes Zinkoxyd — 1 Mol 
stabil kristallisiertes Zinkhydroxyd = > EF, mit einer fir unsere 
Zwecke ausreichenden Genauigkeit darstellen durch die Gleichung 

> E = —2,768-10-3- T2 + 1,610-10-5- T3 . 


Auf diese Weise errechnet sich weiter U,;, = 373 cal, Ugo) = 312 cal 
und U, = 294 cal (vgl. auch Fig. 1, voll ausgezogene U-Kurve); hier 
wurden auBer den bereits angegebenen Grundlagen fiir die spezifischen 
Warmen des Eises, die von Nernst, Pou.itzer, Dickinson und 
OsBoRNE, Simon und Lance und Barnes und Maass angegebenen 
Werte verwendet.) 

Aus den gesamten Warmeténungen (U-Kurve) wurden nun unter 


Anwendung des Nernst’schen Warmetheorems*) die Affinitaten 
T 


(4-Kurve) berechnet. Es ist A, = — Tf (U/T*)dT. 
0 


Aus den friitheren Angaben berechnet sich so in dem ‘Temperatur- 
intervall 7=0O bis T=273 das A(cal) = U, + 2,768-10-%- T* 
-0,805-10-5- T3. Das ergibt fiir A, = 294 cal, Ago) = 340 cal, 
Ags, = 341 cal und Ay ., = 337 cal. Fir die héheren Temperaturen 


sind die Berechnungen auf graphischem Wege durchgefiihrt worden. 
Ks ergibt sich so Ag, = 269 cal, Agg, = 121 cal, Ag. = 0. und 
Asg.. =— 41 cal (vgl. Fig. 1, voll ausgezogene A-Kurve). 

Demnach ist durch die Temperatur von + 39° C (= 312° abs.) 


') Hier ist die mittlere spezifische Warme des Wassers im Temperatur- 
intervall 0° C bis + 50°C gleich 1,0000 gesetzt worden. 

2) Nach W. H. Barnes u. O. Maass, Canadian Journ. Res. 3 (1930), 205 
(Chem. Zbl. 1981, I, 32) ist hier die Schmelzwarme des Eises pro 1g gleich 
79,40 cal gesetzt. 

%) W. Nernst, Berl. Sitzungsber. 1910, 262; F. Potirrzer, Z. Elektrochem. 
19 (1913), 513; H.C. Dickryson u. N. 8. Osporne, Journ. Wash. Ac. 5 (1915), 
338; Bull. Bur. Stand. 12 (1915), 49; Smwon u. Lanee, Z. Physik 38 (1926), 227. 
Val. hierzu die kritische Darstellung bei A. Evckren, Handbuch der Experimental- 
physik, Bd. 8, 1. Teil, 8S. 260, Leipzig 1929, welche Werte wir fiir unsere 
Rechnung tibernommen haben. 

*) Vel. z. B. F. Potirrzer, .,Die Berechnung chemischer Affinitaéten nach 
dem Nernst’schen Warmetheorem™, Bd. 17 der Sammlung chem, u. chem.-techn. 
Vortrage 8. 14ff., Stuttgart, Enke 1912. 
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und den zugehérigen Wasserdampfdruck py, = 52,44mm_ ein 
Quadruppelpunkt des Systems ZnO/H,O bezeichnet ; es sind hier 
gleichzeitig nebeneinander existenzfihig die 4 Phasen: ZnO (stabil 
kristallisiert), Zn(OH), (stabil kristallisiert), H,O (fliissig) und H,O 
(dampfférmig). In Beriihrung mit fliissigem Wasser ist unterhalb 
39°C auf die Dauer nur das stabil kristallisierte Zinkhydroxyd, 
oberhalb dieser Temperatur nur das stabil kristallisierte Zinkoxyd 
existenzfaihig. *) 

Kin Fehler von + 100 cal in den U-Werten wirkt sich als eine 
Unsicherheit von etwa +- 10° in der Festsetzung der Temperaturlage 
des Quadruppelpunkts aus. Etwa in diesen Grenzen wird man die 
Unsicherheit annehmen miissen. Jedenfalls glauben wir auf Grund 





; 
- 


der obigen Ergebnisse an- - ol : 


nehmen zu sollen, dab kein 


. ’ 
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Zweifel dariiber besteht, dab 


7 
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bei Zimmertemperatur — be- 

reits das kristallisierte Zink- 2000 
hydroxyd (und nicht das a | 
Zinkoxyd) in Verbindung mit. A 
Wasser die dauernd existenz- “7 ‘ j 
fahige Form darstellt. Uns 
sind auch keine Literatur- 
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A . 
angaben bekannt, die mit — i QW We 400 
diesem Befund in Wider- Fig. 1 


spruch  stehen  wiirden.?) 
Aber auch der direkte Beweis ist wegen der geringen Geschwin- 
digkeiten, mit denen sich die Gleichgewichte einstellen, kaum mog- 
lich. Nach Versuchen von H. Scumeiser andert weder das stabil 
kristallisierte Zinkhydroxyd noch auch em Zinkoxyd sein Debyeo- 
gramm, wenn es 4 Wochen bei Zimmertemperatur unter Wasser 
lagert. 

Beachtenswert ist in diesem Zusammenhange eine Angabe von 
FiIscHHANDLER®) iiber eine direkte Addition von Wasser an Zinkoxyd. 


1) Vgl. hierzu den letzten Absatz bei A. Gurprer u. H.R. Barruss- 
KNOCHENDOPPEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 371. 

2) Z. B. ist es nicht méglich, aus den Versuchen von E, MUcurr, Z. Elektro- 
chem. 88 (1927), 134 iiber die Léslichkeit von Zinkoxyd und Zinkhydroxyd in 
Natronlauge durch Extrapolation auf die im reinen Wasser obwaltenden Ver- 
haltnisse zu schlieBen. 


%) FISCHHANDLER, Dissertation Bern 1911. 
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5. Das Zustandsdiagramm des Systems Zinkoxyd/Wasser 


ist auf Grund der bisherigen Ergebnisse in der Fig. 2 dargestellt. 
Von dem Quadruppelpunkt (7 = 312, p = 52,44 mm) gehen 4 Kur- 
veniiste aus, welche die Koexistenz von je 3 Phasen bezeichnen. Durch, 
Kurve J sind diejenigen Druck-Temperatur-Wertpaare festgelegt, bei 
denen stabil kristallisiertes Zinkhydroxyd unter fliissigem Wasser 
lagernd existenzfahig ist und das fliissige Wasser seinerseits mit der 
Wasserdampfphase im Gleichgewicht steht. Da die Léslichkeit des 
Ainkhydroxyds in Wasser nur sehr gering ist, ist dieser Kurvenast 
praktisch identisch mit der Tensionskurve des fliissigen Wassers. In 
analoger Weise bezeichnet die Kurve I] / 
die Koexistenz von stabil kristallisiertem 
Zinkoxyd in Berthrung mit fliissigem 
Wasser und dariiber Wasserdampf. Auch 
diese Kurve wird sich mit Ricksicht 
auf die geringe Léslichkeit des Zink- 
oxyds in Wasser praktisch nicht von 





A ¥ fs 





der Tensionskurve unterscheiden. Damit 
tritt auch der zwischen der Kurve / 
und J/Z im Quadruppelpunkt liegende 
Knick nicht in Ersecheinung. Mit Riick- 
sicht auf die fiir das Zinkoxyd und 
Zinkhydroxyd  fraglos verschiedenen 
‘lemperaturkoeffizienten der Léslichkeit. 














mute jedoch durch verfeinerte Unter- 
Fig. 2 suchungsmethoden ein solcher Knick 
hier feststellbar sein. Die Kurve J/ stellt 
die duBeren Bedingungen dar, unter denen stabiles kristallisiertes Zink- 
oxyd und stabiles kristallistertes Zinkhydroxyd und fliissiges Wasser 
dauernd nebeneinander bestehen. Es legen demnach hier nur lauter 
kondensierte Phasen vor. Bei einem solechen System bewirken Ver- 
schiedenheiten im Druck, wie sie hier in Frage kommen, nur sehr ge- 
ringfigige Verschiebungen in der Temperaturlage des Gleichgewichts. 
Man wird also die Kurve J7 durch eine im Quadruppelpunkt beginnende, 
nach oben gerichtete Vertikale praktisch richtig darstellen kénnen. 
la die Bildung des Zinkhydroxyds aus Zinkoxyd und fliissigem 
Wasser unter Volumsverminderung vor sich geht, miBte eine genaue 
Untersuchung der Kurve J] eine geringfiigige Neigung nach rechts 
(Fig. 2) ergeben. 
Die Kurve JV stellt die Koexistenz von stabilem kristallisierten 
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Zinkoxyd neben stabilem kristallisierten Zinkhydroxyd und Wasser- 
dampf dar. Sie ist gezeichnet entsprechend der bekannten Nernsv- 
sehen Gleichung 

lg p(mm) = —Q,/4,57 T +- 1,75 lg T + aT -- 6,4808. 

Der Wert a wurde ermittelt durch Betrachtung der Wirme- 
kapazitaten von Zinkoxyd und Zinkhydroxyd bei T= 300°. Die 
Molwirme des Zinkhydroxyds (= 17,39, berechnet nach der in Ab- 
schnitt 3 fiir die C, angegebenen Gleichung) vermindert um die Mol- 
wirme des Zinkoxyds (= 9,66, entnommen der Tabelle 1 bei Hirric 
und TorscHeEr (lI. c.) gibt 7,78. Somit!) ergibt sich fiir a = (6,8—7,78 

5,0)/9,14 T = — 0,002163.") Dieser Wert und das Wertpaar des 
Quadruppelpunkts (7 = 312, p = 52,44 mm) in die obige Gleichung 
eingesetzt, bedingen den Wert @, = 12050 cal.*) Andere Wertpaare 
der Tensionskurve [V, die nunmehr durch die obige Gleichung fest- 
gelegt sind, sind: 
T=293 p=1459mm; [= 273 p = 3,126 mm. 

Viele Eigenarten des Systems ZnO/H,O sind durch den Umstand 
bedingt, daB die Tensionskurve des Zinkhydroxyds die Tensionskurve 
des reinen Wassers schneidet. Ein solches Verhalten ist bisher bei 
keinem System Metalloxyd/Wasser, dessen Verbindungen in Wasser 
schwer léslich sind, festgestellt worden. Uberdies liegt hier der Schnitt- 
punkt in der Nahe der Zimmertemperatur, so dab kleine Schwankun- 
gen in den normalen Laboratoriumsbedingungen das Reaktionsziel 
verandern kénnen. Ein Schnitt der Tensionskurve des Wassers und 
derjenigen des Hydroxyds kann allgemein nur sehr spitzwinklig er- 
folgen. Dadurch leidet bei allen Methoden die Exaktheit in der Be- 
stimmung seiner Lage. R. Fricke und B. WuLiHorst*) vermuten, 
daB fiir die Tensionskurve des stabilen, kristallisierten Zinkhydroxyds 
der Wert von rund 100 mm bei T = 328 dem Gleichgewicht mit einem 
vealterten Zinkoxyd entsprechen kénnte. Wiirde dies fiir das stabile 


1) Vgl. hierzu die ausfiihrlichen Darlegungen z. B. bei W. Bivrz u. G. F. 
Hitrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 121; G. F. Hirric, 8S, Macrer- 
KIEWICz u. J. FicoMann, Z. phys. Chem. Abt. A 141 (1929), 17; CH. Stonm 
u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 63 und a. O. 

2) Dies ist praktisch nahezu der gleiche Wert, der sich fiir die Hydrate 
der Lithiumhalogenide (Cu. Stonm™ u. G. F. Hirrie, |. c.) und fiir die Hydrate 
der Strontiumhalogenide [G. F. Hitrrie u. Cu. Stontm, Z. anorg. u. allg. Chem. 
IS] (1929), 76) ergibt. 

3) Dieser Wert bedingt fiir 7 — 0 eine Verdampfungswarme des reinen 
Wassers = 12050 — 294 = 11756 cal. 

4) R. Fricke u. B. Wuciaorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 142. 
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Zinkoxyd zutreffen, so wiirde dies (vgl. Fig. 2) eine Verlegung des 
Quadruppelpunkts in der Richtung gegen die héheren Temperaturen 
bedeuten, die etwas grOBer ist als wie die Unsicherheit, die wir uns fiir 
unsere experimentellen und theoretischen Grundlagen zugebilligt 
haben. 


6. Die Veranderungen in den Gleichgewichtslagen, 

die durch die Teilnahme von aktiven Zinkoxyden hervorgerufen werden 

Saimtliche Aussagen der vorigen Abschnitte betrachten das Zink- 
oxyd in seiner stabilen kristallisierten Form. Die Ergebnisse gestalten 
sich jedoch ganz anders, wenn an den Gleichgewichten aktive Zink- 
oxyde beteiligt sind. 

lm Absehnitt 1 ist bereits der héheren Energiegehalte gedacht, 
welche R. Fricke und b. WuttHorst bei aktiven Formen des Zink- 
oxyds im Vergleich zu der stabilen Form gefunden haben. Diese Ver- 
schiedenheit prigt sich auch etwas in den spezifischen Wirmen aus. 
Wir haben an einem Zinkoxyd, das aus Zinkoxalatdihydrat durch 
zweistiindiges Erhitzen an der Luft bei 400° hergestellt war (Gliih- 
verlust 0,92°/,) die mittlere spezifische Warme in dem Temperatur- 
intervall —79° bis 13,9° mit 0,1038 bestimmt; das ergibt eine mittlere 
Molwirme = 8,445. Fir das stabile Zinkoxyd entnimmt man der 
Tabelle von Hirriec und Totscner (lI. c.) 1m gleichen Temperatur- 
intervall die mittlere Molwarme = 8,36. 

In der Fig. 1 ist (gestrichelt) der ungefahre Verlauf der U’- und 
A’-Kurve fiir den Fall eimgezeichnet, dab statt des stabilen Zink- 
oxyds sich das bei 100° im Hochvakuum aus kristallisiertem Zink- 
hydroxyd von Fricke und WuuiuHorst (vgl. Abschnitt 1) hergestellte 
aktive Zinkoxyd an der Reaktion beteiligt. Die Affinitaéten (A’-Werte) 
des Wassers zu einem solchen aktiven Zmkoxyd sind erheblich gréBer 
als zu dem stabilen Zinkoxyd. Die Existenzgebiete des stabilen kri- 
stallisierten Zinkhydroxyds erfahren in solchen Fallen eine wesentliche 
Krweiterung in der Richtung gegen die héheren T'emperaturen. Die 
‘'emperaturlage des Quadruppelpunkts erfahrt eine Erhéhung, die 
um so gréBer ist, je aktiver (= reicher an freier Energie) das Zinkoxyd 
ist. Bei dem von uns hier betrachteten aktiven Zinkoxydpraparat 
betrigt diese Verschiebung des Quadruppelpunkts etwa 100°. Ist 
ein solches aktives Zinkoxyd innerhalb des Temperaturintervalls von 
-+- 39° C bis schaétzungsweise etwa -+- 140° C in Berithrung mit Wasser, 
so wirde es einem thermodynamisch durchaus zulissigen Alterungs- 
verlauf entsprechen, wenn das aktive Zinkoxyd zunichst unter Wasser- 
aufnabme in das stabile kristallisierte Zinkhydroxyd tibergeht und 
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dieses sich dann unter Wasserabgabe in das stabile kristallisierte 
Zinkoxyd umwandelt. 

Da das Zinkoxyd (auBer bei sehr hohen Temperaturen) immer 
in aktiven Formen entsteht und diese Aktivitét auch waihrend sehr 
langer Zeiten beibehalt, so sind die an dem System ZnO/H,O direkt 
beobachteten Vorginge und Gleichgewichte durch eime thermo- 
dynamische Sachlage bedingt, wie sie im Prinzip eben dargeleg' 
wurde; diese direkt beobachtbaren Zustaénde werden sich hingegen 
meist erheblich von den endgiiltigen Gleichgewichten unterscheiden, 
wie sie hier in den Abschnitten 4 und 5 beschrieben sind. So sei auf 
die stets zu medrig gemessenen und berechneten Zersetzungsdrucke') 
des kristallisierten Zinkhydroxyds, ferner auf die Angaben, denen 
zufolge das kristallisierte Zinkhydroxyd in kochendem Wasser nur 
unvollstindig entwassert wird?), die Zersetzungstemperatur erst bet 
180° hegt®) u. v. a. m. hingewiesen. 

Auf dieser Grundlage ist es nun auch moglich, eine befriedigende 
Erklarung fiir die Tatsache zu geben, daB das kristallisierte Zink- 
hydroxyd [und z. B. auch das Zinkearbonat*) und das Zinkoxalat?) | 
waihrend langer Zeiten unverindert bestehen kann unter solchen 
auBeren Umstinden (z. B. héheren Temperaturen), fiir welche die 
thermodynamische Uberlegung die Existenzberechtigung abspricht. 
Wird die Zersetzung (Entwisserung) des kristallisierten Zinkhydroxyds 
bei nicht zu hohen Temperaturen geleitet, so entstehen primar keine 
gesunden Zinkoxydkristalle. Wie in einer spiiteren Veréffentlichung 
gezeigt werden wird, ist das Kristallgitter des entstehenden Zinkoxyds 
mit vielen Kristallbaufehlern behaftet. Dieser ,,aktive’’ Zustand des 
Zinkoxyds ist reicher an gesamter und freier Energie als der stabile 
Zustand, den die fehlerfreien Gitter darstellen, und er ist bis zu Tem- 
peraturen, bei denen ein merklicher Platzwechsel beginnt [etwa 540 
bis 550° C*%)] von einer praktisch unbegrenzt langen Lebensdauer. 
Dieser ,,aktive’* Zustand des Zinkoxyds (-++- dem freien unverbundenen 


1) A. GuTprerR u. H.R. Barruss-KNocHENDOPPeEL, |.c., 8S. 364, Ab- 
schnitt 2; R. Fricke u. B. WuciHorst (1. c.), S. 141. 

2) A. GuTBIER u. H.R. Barruss-KNocHENDOPPEL, |. c., 8S. 366ff., Ab- 
schnitt 3, insbesondere Absatz g). 

3) S. W. Kaurmann, Dissertation Miinchen 1913. 

*) Vgl. LIV: G. F. Hitrrie, A. Metter u. E. Lenmany, Z. phys. Chem. 
Abt. B, 19 (1932), 16, Abschnitt 8. 

*) Vgl. LVII: G. F. Hérrie u. E. Lenmany, Z. phys. Chem. Abt. B 19 
(1932), 420. 

*) LII: G. F. Hirrie u. Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 240. 
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Wasser in dquivalenter Menge) ist aber auch reicher an gesamter 
und freier Energie als das stabile kristallisierte Zinkhydroxyd. Auf 
Grund der bisherigen Darlegungen ergibt sich fiir ein sicher nicht zu 
schmales Temperaturgebiet, das von +- 39°C ab in der Richtung zu 
den hdheren Temperaturen hegt, fir den Gehalt an freier Energie 
(= A) die folgende Reihung: ZnO (aktiv) + H,O (fliissig) > Zn(OH), 
(stabil kristallisiert) > ZnO (stabil kristallisiert) +- H,O (fliissig). Nach 
den obigen Darlegungen fiihrt der an sich freiwillig verlaufende 
Ubergang des stabilen kristallisierten Zinkhydroxyds in das stabil 
kristallisierte Zinkoxyd nur auf dem Wege iiber den hohen Energie- 
berg, den das aktive Zinkoxyd darstellt. Da dieser mit Riicksicht auf 
seine lange Lebensdauern nur schwer zu tiberwinden ist, verandert 
sich das stabil kristallisierte Zinkhydroxyd bei diesen Temperaturen 
uberhaupt nicht nachweisbar. Erst bei den noch héheren Tempera- 
turen, fiir welche bereits in bezug auf den freien Energieinhalt gilt 
Zn(OH), > ZnO (aktiv) + H,O (fliissig), erfolgt der Zerfall des kri- 
stallisierten Zinkhydroxyds rasch in aktives Zinkoxyd.') 

Zusatz in der Druckkorrektur: Nach neuesten Versuchen von 
H. SCHMEISER tritt mit dem Bodenkérper keine réntgenspektroskopisch nach- 
weisbare Verinderung ein, wenn man ein aktives Zinkoxyd bzw. ein stabiles 
kristallisiertes Zinkhydroxyd in gut verschlossenen Flaschen unter haufigem 
Umschiitteln aufbewahrt a) wihrend 6 Wochen bei Zimmertemperatur unter 
Wasser, b) waihrend 6 Wochen bei Zimmertemperatur unter 0,1 n-Ammonium- 
hydroxyd, c) wihrend 2 Wochen bei 90° unter 0,1 n-Ammoniumhydroxyd. 
Keine Verinderungen zeigt auch das Zinkoxyd, wenn es waihrend 6 Wochen 
bei 90° unter Wasser aufbewahrt wird und das stabile kristallisierte Zink- 
hydroxyd, wenn es unter Wasser 1 Stunde gekocht wird. Hingegen geht 
das Debyeogramm des Zinkhydroxyds in dasjenige des Zinkoxyds iiber, wenn 
das stabile, kristallisierte Zinkhydroxyd wahrend 2 Wochen bei 90° unter 
Wasser gehalten wird. — Das bei allen diesen Versuchen verwendete aktive 


Zinkoxyd wurde dargestellt, indem basisches Zinkcarbonat (Zinkcarbonat, 
Merck purum) wahrend 2 Stunden bei 300° an der Luft erhitzt wurde. 


!) Es ist zu erwarten, daB die hier dargelegte Sachlage sich auch in der 
Sorptionsfahigkeit von Zinkoxyden insbesondere gegeniiber Wasserdampf wieder- 
spiegelt; vgl. hierzu das experimentelle Material von H. 8. Taytor u. D. V. Sicx- 
MAN, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 602. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1933. 
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Uber die ,,blaue Saure“ 


Entgegnung auf eine unter diesem Titel von W. Manchot 
veréffentlichte Arbeit‘) 


Von EK. Beri. K. WInNAcKER und H. H. SAENGER 


Auf die von Beri, SAENGER und WINNACKER®) mit quantitativem 
Material belegten Untersuchungen, in denen die im Bleikammer- 
prozeB als wichtige Zwischenverbindung auftretende violette Siure®) 
sowohl aus NO,, 50, und H,O, als auch aus H,SO, und NO her- 
gestellt wurde, hat Mancuor in einer ausfiihrlichen Mitteilung ent- 
gegnet. Mancnuor bestiitigt unsere Versuche in allen wesentlichen 
Punkten, ohne allerdings quantitativ ausgewertete, eigene Versuche 
mitzuteilen. Bei der Deutung der Ergebnisse jedoch halt er die von 
ihm schon friiher*) geiuBerte Anschauung aufrecht, daB die von 
LUNGE und Berv’) ,,Sulfonitronsiure’ genannte violette Siure aus 
H,SO, und NO auch unter Druck nicht entstehen kénne. 

Nach unseren Untersuchungen entsteht die violette Saure aus 
100°/,iger Schwefelsiure und Stickoxyd unter Druck gemiB folgender 


Gleichung: é ee 
iy H,SO, + NO <~ H,S0,:NO.®) (1) 


Es wurde bei diesen Versuchen von uns zu vielen Malen beob- 
achtet, daB unmittelbar beim Auftreffen des Stickoxyds auf die mit 
fliissiger Luft gekiihlte Schwefelsiure, besonders dann, wenn diese 
noch nicht vollkommen erstarrt ist, eine karminrote Farbe auftritt, 
die nach dem Zuschmelzen und Erwirmen einer intensiven Violett- 
firbung Platz macht. Selbstverstindlich wurde von uns Sorge ge- 


') W. Mancnor, Z. anorg. u. allg. Chemie 210 (1933), 135. 

2) E. Bert u. H. H. Saencer, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 113; 
E. Bert u. K. Winnacker, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 124. 

%) Wir behalten den Ausdruck ,,violette Saure’ bei und verweisen auf die 


folgende Abhandlung. 

4) W. Mancnor, s. u. a. Z. angew. Chemie 25 (1912), 1055. 

®) G. LuncE u. E. Bert, s. u. a. Z. angew. Chemie 20 (1907), 1713. 

*) Durch diese Formulierung soll nicht zum Ausdruck gebracht werden, 
daB die violette Saure (nach obiger Bruttoforme! SO,NH,) einem Verhdltnis von 
1H,SO, zu INO entsprechen muB. 
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tragen, daB jeglicher Zutritt von Sauerstoff und NO, ausgeschlossen 
war (siehe Beschreibung der Versuchsanordnung). Der Umsatz wurde 
von uns quantitativ verfolgt; dabei ergab sich, daB die Bildung der 


violetten Saéure um so intensiver und schneller eintrat, je héher der 


Stickoxyddruck war. Bei einem Druck von 270 Atm. konnten 0,77 Mo! 
NO je Mol 100°/,iger H,SO, umgesetzt werden. Als Nebenprodukte 
wurden SO;NH und SO, aufgefunden. NO, (vgl. bei Mancuor, 
S. 136 oben) kann bei diesen Versuchsbedingungen unmdglich ent- 
stehen, da es in Berihrung mit Schwefelsiure sofort HNO, und SO,NH 
liefern wirde, Salpetersiure aber sofort mit dem UberschuB des 
Stickoxyds Nitrosylschwefelsiure ergibt (vgl. unsere Methode zur 
Bestimmung des Stickoxyds). Die germgen Anteile von SO;NH und 
SO, entstammen einer Nebenreaktion, in der primar entstandene 
violette Saiure durch Schwefelséiure gemab: 
2S80;NH,') + H,SO, «= 280;NH + SO, + H,O (2) 
oxydiert wird, Es ist von uns gezeigt worden, dab die riickliufige 
Reaktion, d. h. die Reduktion von SO;NH durch SO, bei Anwendung 
von 100°/,iger H,SO, nicht eintritt, da das fiir diese Reaktion erforder- 
liche Wasser nicht verfiigbar ist. Dagegen spielt diese Reduktions- 
reaktion bei wasserhaltigen Nitrosen eine grobe Rolle. Aus dem 
gleichen Grunde des Wassermangels kann auch die violette Saure 
in diesem Falle nicht aus NO,, 5O, und H,O entstanden sein. 
Bei der von uns eingehend beschriebenen Analysenmethode 
wurde der Kapillarinhalt auf — 70° gekiihlt und das bei dieser Tem- 
peratur entweichende Stickoxyd als nicht umgesetzt in Rechnung 
gesetzt. Bei — 70° ist violette Saéure unzersetzt bestindig. Sodann 
wurde erwirmt und durch Evakuieren das zu violetter Siure gebundene 
Stickoxyd ausgetrieben und gemessen. Das bei diesem Austreiben 
zum Teil entweichende SO, wurde gleichfalls aufgefangen. Im Riick- 
stand wurden durch Permanganattitration und Stickstoffbestimmung 
nach Devarpa SO, und N,O, (bzw. SO;NH) bestimmt. Salpeter- 
siiure (vgl. oben) war nicht vorhanden, da die Gesamtstickstoffmenge 
in allen Fallen kleiner war, als sie der durch Permanganatverbrauch 
gemessenen N,O,-Menge entspricht. Diese Differenz wurde als SO, 
in Rechnung gesetzt. Dieser Methode, die immerhin gestattete, un- 
gefiihr 95—98°/, des kondensierten Stickoxyds in den Reaktions- 
produkten nachzuweisen, haftet der Mangel an, dab Stickoxyd im 
Kapillarriickstand etwas léslich ist und daB dieser Anteil bei der 


— 


') Vgl. hierzu FuBnote 6, 8. 379. 
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Permanganattitration miterfaBt und als N,O, in Rechnung gesetzt 
wird. Da Temperatur und Menge des Riickstands bei allen Ver- 
suchen annihernd gleich waren, wird die in Tabelle 1 (bei Beri und 
WINNACKER (I. c.) angegebene N,O,-Menge immer um einen geringen, 
aber konstanten Wert zu hoch ausgefallen sein. Wenn dieser Fehler 
iiberhaupt mengenmabig in Erscheimung tritt, miiBte er sich zuun- 
gunsten der nach Mancuor zur Bildung von violetter Saéure erforder- 
lichen N,Os- bzw. SO;NH-Menge geltend machen. 

Aus dem Vorhandensein von SO, und N,O, in den Reaktions- 
produkten folgert Mancnor, daB diese Verbindungen fiir die Ent- 
stehung der violetten Séure erforderlich seien. Mancnor will beim 
Offnen der Kapillaren stets ,,sehr merkliche Mengen** SO, beobachtet 
haben. Er legt der Entstehung der violetten Saiure folgende Reaktion 
wate SO,NH + xNO > SO,NH -xNO. (3) 

Seine Auffassungen enthalten Widerspriiche. Er spricht einmal 
(5. 140) von einer Addition des NO an SO,;NH, da er die Reduktion 
des N,O, bzw. des SO,NH durch NO bei der angewandten tiefen 
Temperatur fiir unmoéglich halt. 8. 141 der gleichen Abhandlung 
halt er jedoch seine friihere Behauptung aufrecht, daB die ,,blaue 
Siure ein zwischen dem N,O, und NO liegendes Oxyd", also 
ein Reduktionsprodukt des N,O, darstellt. Ein solches Zwischen- 
oxyd ist schon 1879 von LunGe zur Diskussion gestellt worden, 
von dessen Ausfiihrungen sich die von Mancuor (1910) geiiuBerten 
in den wesentlichen Punkten nicht unterscheiden. Diese wichtige 
Kxperimentalarbeit von LuNGE ist in DinGuieEr’s Polyt. Journ. an 
der von uns zitierten Stelle, Bd. 233, S$. 240 (1879), nachzulesen. 
Warum Mancnor sie trotz unseres richtigen Hinweises dort nicht 
gefunden hat, wissen wir nicht. 

In der violetten Séure miBten bei Annahme der Mancuor’schen 
Behauptung N,O, (bzw. SO;NH) und NO in einem von ihm nicht 
angegebenen relativen Mengenverhiltnis stehen. Demnach miubte 
die Bildung der violetten Siure um so stirker erfolgen, je melr 
Nitrosylschwefelsiure vorhanden ist bzw. nach Abspaltung von 
NO aus der violetten Saéure zuriickbleibt. Unsere quantitativen 
Messungen haben ergeben, daB genau das Gegenteil der Fal! 
ist. Wir finden z. B. bei einem Versuch, bei dem sich auf 1 Mol 
H,SO, 0,16 Mol violette Siure gebildet haben, ein Verbiltnis von 
NO (als N,O, im Riickstand) 


Tr: i 0.1. Bei emem anderen Ver- 
NO in violetter Saéure 
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such, bei dem 0,59 Mol violette Séure je 1 Mol H,SO,, also 
nahezu die vierfache Menge gebildet wurde, ist das Verhaltnis von 
NO (als NO, im Riickstand) 5 

nage : = 0,025. 

NO in violetter Séaure 

Wahrend sich im zweiten Versuch viermal so viel violette Saure 
gebildet hat als im ersten, ist die Menge SO;NH die gleiche geblieben 
(vgl. unsere Versuche Tabelle 1). 

Im Gegensatz zur Behauptung von Mancnor wurde von uns 
quantitativ festgestellt, daB nur sehr wenig SO, entsteht. Bei dem 
Versuch 1 der Tabelle 1 unserer Verdéffentlichung (I. ¢.), bei dem 
1290 em* NO kondensiert und hiervon 210 ¢m* zu violetter Saure 
gebunden wurden, entstanden insgesamt 11,4cem? SO,. Ware aber 
durch die Oxydationswirkung der Schwefelsiure Nitrosylschwefel- 
siure entstanden, so hatten gleichzeitig die von uns nicht beobachteten 
, sehr merklichen Mengen** von SO, entstanden sein miissen. 

Wir haben in Tabelle 1 und Fig. 2 unserer zweiten Verdéffent- 
lichung an Hand quantitativer Messungen gezeigt, daB um so 
weniger N,O, bzw. So,;NH entsteht, je mehr violette Saure 
gebildet wird. Es ist damit erwiesen, daB N,O, baw. 
SO,NH zur Bildung von violetter Saiure nicht erforderlich 
ist. Somit kann die von Mancnor fiir die violette Saure 
gegebene Formel SO;NH-xNO nicht richtig sein. 

Das entstandene N,O, entstammt entweder einer Nebenreaktion, 
in der gebundenes NO durch Schwefelsiure etwa nach Gleichung (1) 
oxydiert worden ist, oder es ist nach Bringer!) durch Zerfall von NO 


unter Druck nach: ; , 
4NO —~> N,O, + N,O (4) 


entstanden. 

Die durch intensives Schiitteln der mit H,SO, und NO gefiillten 
Kapillare erzeugte Violettfarbung verschwindet beim Stehen all- 
mihlich bis auf einen violetten Ring an der Grenzfliche fliissig- 
gasférmig. Erst nach mehreren Stunden bleibt die Farbe endgiiltig 
bestehen. Mancnor hat bei diesem Versuch eine Gelbfairbung der 
Schwefelsiure unter dem violetten Ring beobachtet. Wur halten es 
fiir ausgeschlossen, daB derartig geringe Mengen von N,O, — bei 
Versuch 1 der Tabelle 1 waren es 0,25 Mol je Liter 100°/,iger Schwefel- 
siure — eine Gelbfirbung hervorrufen, und haben diese auch nicht 
beobachtet. Wir verweisen in diesem Zusammenhang nochmals auf 


') E. Brover, Compt. rend. 156 (1913), 228. 
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LuNGE’s wichtige Arbeit von Jahre 1879, 8. 243, wonach die Gelb- 
farbung bei Saéuren vom spez. Gewicht 1,887 erst bei Gehalten von 
0,372 g SO,NH je 1 cm’, demnach dem sechsfachen Gehalt als 
bei uns vorhanden, auftreten. Eine biindige Erklirung fiir die be- 
schriebene Entmischung kann nicht gegeben werden, es erscheint 
aber nicht unmdglich, diese darauf zuriickzufiihren, daB die violette 
Siure sich solange schlecht in Monohydrat ldést, als nicht geringe 
Mengen SO;NH diese Léslichkeit erhéhen. Auf die Bildung einer der 
violetten Séure irgendwie iiquivalenten Menge von N,O, kann diese 
Entmischung — die Mancuor einen NO-verzehrenden ProzeB nennt 

nicht zuriickgefiihrt werden. Das Endprodukt eimes solechen Vor- 
gangs, nimlich N,O, bzw. SO,NH ist analytisch auch von Mancnor 
in den in Frage kommenden Mengen nicht nachgewilesen worden. 

Kinen weiteren Beweis fiir seine Anschauung sieht Mancuor in 
der Tatsache, daB bei der Einwirkung von NO auf eine Loésung von 
Nitrosylschwefelséure in konzentrierter Schwefelsiure unter normalem 
Druck ebenfalls eine violette Fiarbung auftritt. Diese Tatsache ist 
von LunGeE (1879) und von Beri und Jurissen (1910) schon fest- 
gestellt worden. 

Es wurde von uns (vgl. 5.131) darauf hingewiesen, daB diese 
Farbung einem anderen Vorgang ihre Entstehung verdankt, als die 
Violettfairbung bei Kinwirkung des unter Druck stehenden Stickoxyds 
auf Schwefelsiuremonohydrat. Lést man Nitrosylschwefelsiure in 
100°/,iger Schwefelsiure, wie sie zur Fillung der Kapillaren bei der 
Bildung der violetten Saure unter Druck benutzt wurde, oder in 
15°/,igem Oleum, so tritt beim Einleiten von NO keinerle: Farbung 
auf. An dieser Tatsache andern die Versuche, bei denen Mancnuor 
durch Einwirkung von NO auf in Schwefelsiure bzw. Oleum ver- 
schiedener Stirken geléstem NaNO, eine Violettfarbung erzeugt hat, 
nichts. Hitte Mancnor den gleichen Versuch statt mit NaNO, mit 
Nitrosylschwefelsiure ausgefiihrt, die in diesem Zusammenhang allein 
von Interesse ist, so wiirde er mit Hantzsch und Bereer'’) und 
uns festgestellt haben, daB unter diesen Bedingungen die Violett- 
firbung ausbleibt. 

Aus all diesen Griinden miissen die von Berit, SAENGER und 
WINNACKER mitgeteilten Untersuchungen voll aufrecht erhalten 
werden. Violette Séure entsteht aus 100°%,iger Schwefel- 
siure und Stickoxyd unter Druck. Die Anwesenheit von 


') A. Hantzscn u. K. Bercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 334. 
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N,O, und SO, ist fiir ihre Bildung nicht erforderlich. Die 
iiuBerst geringen Mengen dieser beiden Stoffe entstammen Neben- 
vorgingen, die mit der Hauptreaktion nur in sekundirem Zusammen- 
hang stehen. Es ist ja fir alle Reaktionen zwischen Schwefel- und 
Stickstoffverbindungen charakteristisch, daB sie selten ganz im Sinne 
eles einheitlichen Reaktionsvorgangs verlaufen. 

Die Schwefelséiure ist wegen der am Sauerstoff der SO,-Gruppe 
verfiigbaren Restvalenzen in besonderem Mae dazu befahigt, Addi- 
tions- bzw. Molekiilverbindungen zu bilden.!) Erimnert sei z. B. an 
die Bildung der Oxoniumsalze mit Ather. Nicht uninteressant er- 
scheint in diesem Zusammenhang die T'atsache, daB bei Kinwirkung von 
Stickoxyd auf Dimethylsulfat unter Druck gleichfalls eine, in diesem 
Halle griine Farbe auftritt. Die Oxoniumverbindung: Schwefelsiure 
Ather hingegen liefert mit Stickoxyd unter Druck keine Farbung.?) 
Aus diesen qualitativen Versuchen scheint hervorzugehen, daB es 
sich bei der violetten Séiure um eine Molekiilverbindung der Schwefel- 
siure handelt, indem diese auf Grund der am Sauerstoff der SQ,- 
Gruppe vorhandenen Kraftfelder Stickoxyd addiert. Sind die ver- 
fiigbaren Restvalenzen durch die Bindung des Athers bereits in An- 
spruch genommen, so tritt diese Stickoxydaddition nicht mehr ein. 
Wegen der lockeren Bindung des Stickoxyds ist die violette Saure 
besonders geeignet, als Zwischenprodukt, aus SO,, NO, und H,O 
oder aus H,S0O, und NO entstehend, die Reaktionsfolge des Blei- 
kammerprozesses einzuleiten und katalytisch zu beschleunigen. 

') Siehe hierzu P. Pretrrer, Organische Molekilverbindungen, 58. 53. 

*) In den ersten 3—5 Stunden nach dem Auftauen des Kapillarinhalts 
bleibt das Gemisch farblos, wird dann allmahlich gelb bis dunkelbraun infolge 
Zersetzung der organischen Gemischanteile. 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und elektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1935. 
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Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silikaten 


Vil. Das Verhalten einiger mineralischer Zeolithe 
zu fliissigem Ammoniak’) 


Von Erwarp GRUNER 
Mit einer Figur im Text 

Die Anwendung des Binrz’schen Ammoniak-Extraktionsver- 
fahrens?) zur Entwisserung der als ,,Permutite’’’) bekannten syn- 
thetischen wasserhaltigen Alkali-Aluminium-Silikate ergab so iiber- 
raschende Resultate beziiglich des Verhaltens des in ihnen enthaltenen 
Wassers*), daB es lohnend erschien, die gleiche Untersuchungsmethode 
auch fiir die mineralischen Zeolithe in Anwendung zu bringen, 

Zur Untersuchung kamen die folgenden Zeolithe, deren Lieferung 
in ausgesuchten Handstiicken Herr Mineralienhéndler C. Droop, 
Dresden-Plauen, die Freundlichkeit hatte: 

1. Desmin vom Taigarhorn, Island; 

2. Chabasit von Riibendérfel bei Aussig; 

3. Heulandit vom Berufjord, Island; 

4. Natrolith von Sales] bei Aussig; 
5. Analeim von der Seisser Alp; 

6. Prehnit vom Radautal bei Harzburg, 

Obgleich Prehnit nicht zu den eigentlichen Zeolithen zahilt, 
wurde er hier doch untersucht. G. TAMMANN®) erkannte ihn als zu 
den K6rpern gehérend, die ihr Wasser kontinuierlich abgeben. 





1) Nr. VI. Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321. 

2) W. Brrtz u. E. Rauwrs, Z. anorg. u. allg, Chem. 166 (1927), 351; 172 
(1928), 273; W. Brvrz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 292. 

3) Die Permutit-A.-G., Berlin, machte mich darauf aufmerksam, daB der 
Name ,,Permutit‘ ein seit 1907 dieser Gesellschaft geschiitzter Name ist. Das 
hat indessen nicht verhindern kénnen, daB er tiber seinen urspriinglichen Zweck, 
eingetragenes Warenzeichen zu sein, hinausgewachsen und Artbezeichnung ge- 
worden ist. Das geht nicht nur aus Einzelabhandlungen vieler Autoren hervor, 
sondern auch aus fast allen Lehrbiichern der anorganischen Chemie, die sich mit 
dem Kapitel ,,Permutite befassen. 

4) E. Gruner u. E. Himscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321. 

*) G. Tammany, Z. phys. Chem. 27 (1898), 323. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 
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Andererseits besitzt aber Prehnit nicht die Fahigkeit zum Basen- 
austausch, wie dies F. W. Clarke und G. Sreicer!) zeigen konnten. 

Ihrer Zusammensetzung nach stellen Mineralien meist keine ein- 
heithech definierten Kérper dar. Gegenseitige Vertretungen von 
Atomen und Atomgruppen sind fast stets zu beobachten. Die 
Mineralogie behandelt solche sich gegenseitig ersetzenden Atom- 
gruppen chemisch meist voéllig gleichwertig. So wird z. B. fiir den 
Chabasit die Zusammensetzung formelmaéBig oft als RO-Al,O,- 
6510,°6H,O oder als (Ca, Na,)O-Al,0,-6510,-6H,O angegeben, wo- 
bei unter RO alle zahlenmébig denkbaren Komponenten verstanden 
werden, die beim Ersatz von CaO durch Na,O (oder K,O) auftreten 
kénnen.®*) 

In Fortsetzung der Arbeiten von A. GUNTHERSCHULZE®) haben 
die Untersuchungen von EK. Gruner und E. Hirscu*) iiber den 
Wassergehalt der Permutite ergeben, daB der Eintausch verschie- 
dener Kationen in die Permutite wesentliche Anderungen in ihrem 
Wassergehalte bedingt, und damit auch jeweils verschiedenes Ver- 
halten zu fliissigem Ammoniak. 

DaB man bei der Untersuchung der Zeolithe in dieser Hinsicht 
iihnliche Erfahrungen machen wiirde, war bei der sonst groBen 
Ahnlichkeit dieser beiden Ké6rperklassen unschwer vorauszusehen. 
Ki}. LOwenstEin®) deutet den EinfluB der Kationen beziiglich der 
Dampfdrucke von Zeolithen an. Bei Permutiten konnte das von 
EK. Gruner und KE. Hrrscen gezeigt werden. Die Veranderlichkeit 
des Wassergehaltes durch den Basenaustausch geht auch aus den 
vielen Versuchen von J. LemBere*®) und Sr. Tuucurr’) hervor, 
wenngleich auch merkwiirdigerweise dieser Verinderlichkeit des 
Wassergehaltes der Zeolithe nirgends groBbe Beachtung geschenkt wird. 

Nach diesen Uberlegungen ist es also nicht gleichgiiltig, ob 
z. B. in der erwahnten Formulierung fiir Chabasit RO durch CaO 
oder Na,O bzw. K,O ersetzt wird. Formulierungen von Zeolithen, die 
einerseits undefiniertes RO, andererseits starren Wassergehalt an- 
geben, sind folglich in hohem MafBe irrefiihrend. 


') F. W. CLarke u. G. Steicer, Am. Journ. Science [4], 9 (1902), 345. 

*) Vgl. C. DozvrerR, Handbuch d. Mineralchemie II, 3 (1921), Formel- 
zusammenstellung 8. 85ff. 

8) A. GUnruerscuutze, Z. Elektrochem. 26 (1920), 279. 

4) E. Gruner u. E. Hiescn, |. ec. 

*) E. Lowenstery, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 69. 

*) J, Lempera, vgl. die entspreechenden Stellen in DozLTerR, Handbuch. 

7) Sr. Tuvueurt, desgl. 
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, . Diese grundsatzlichen Erwagungen bedingten auch die Arbeits- 
weise: Es wurden nicht nur die Zeolithe in ihrer jeweiligen mine- 


, _ yalischen Zusammensetzung der Einwirkung des fliissigen Am- 
1 moniaks ausgesetzt, sondern es gelangten auch Zeolithe reinster 
e Grenzzusammensetzung in Form ihrer Austauschprodukte zur Unter- 





P suchung, dargestellt durch Basenaustausch der natiirlichen Zeolithe 
: mit den entsprechenden Salzlésungen. Tabelle 1 zeigt die Zusammen- 
setzung der verwendeten Zeolithe und ihrer Austauschprodukte. 


Tabelle 1 





l 
Zusammensetzung der Zeolithe und ihrer Austauschprodukte 
Al,O, | SiO, Metalloxyde H,O 
Zeolith | 
ol P mol / P mol °/4 mol °/. mol 
Desmin 15,18 | 1,00 | 56,58 | 6,29 | CaO: 9,70) 1,23 | 18,30 7,00 


Ca-Desmin 15,26 1,00 | 56,66 6,28 CaQ: 9.68 1,23 18,25 7,00 
Ba-Desmin 12,99 1,00 | 48,05 6,28 BaO: 22,47 1,15 | 16,50. 7,18 
‘ . | CaO: 0.69 0.08 “ 

- 5,92 5§ 3,29 | > ~ o> 8 | 5,22 
Na-Desmin 15,9 1,00 | 9,01 | 6,29 { NesO: 968 1.00 14.68 5, 
K-Desmin 15,41 | 1,00 | 57,15. 6,29 K,O: 15,20) 1,06 12,46) 4,58 
Mn-Desmin 15,00 1,00 | 55,55 |) 6,34 MnO: 11,16) 1,07 | 18,27. 7,00 


1c 
' 


a 
— 


| ‘ ~ ’ 
Chabasit 19,86 | 1,00 | 47,70 | 4,10 { Neo: er | ae 21,57 6,21 
Ca-Chabasit 20,02 | 1,00 | 47,75 | 4,09 CaQ: 9.33 0,98 | 22.48 | 7,51 
Ba-Chabasit 16,20 1,00 | 39,24) 4,11 BaO: 25.92 1,02 19,69) 6,88 
Na-Chabasit | 20,15 | 1,00 | 49,10} 4,10 | Na,O: 11,25 0,91 18,40 5,12 
K-Chabasit 19,33 1,00 | 46,51 |) 4,18 K,0: 17,87) 1,00 16,32 4,78 
Mn-Chabasit 18,40 1,00 44,05 |) 4,07 MnO: 13.82) 1,08 23.88 | 7,35 
, . ~ oe a 
Heulandit —=+15,42 | 1,00 | 60,50 7,13 { Ne-0: 44; at 15.96 6,00 
Ca-Heulandit| 14,68 | 1,00 | 61,72 12 CaO: 8.12 1,00 15.96 6,00 
Ba-Heulandit! 12,92 | 1,00 10 BaO: 19,44) 1,14 | 13,70. 6,13 





Na-Heulandit| 14,97 | 1,00 | 62,44 


K-Heulandit| 14.29 1,00 | 59,78 





7 
53,92 7, 
7,08 | Na,O: 9,10, 1,00 13,84) 5,10 
7,15 | K,O: 13,11) 1,05 | 12,93! 5,16 


{Na,O: 16,15 | 1,02 


Y ° or | » » 2 ‘ " 
Natrolith 25,99 1,00 | 46,89 | 3,06 1K,0: 0.40) 0,10 9,89 | 2,16 
K-Natrolith 23,73 1,00 | 42,46 3,05 KO: 25,21 1,15 S80 2,11 

: . . Na,O: 12,44 1,06 a9 | o- 
Analcim 21,55 1,00 | 56,08 4,41 Fe,0,: 1,04 0,08 8,92 | 2,34 
K,O: 19,94 1,03 


K-Analcim 19,98 | 100 51,80 4,40 Fe, J, 093 0.03 8.29 2,35 
. | “| oP ye Na,O: 0,37 0,28 on - 
Prehnit 24,66 | 1,00 | 43,55 | 2,35 | 1 C28?" on'51 | Jeg | 425 | 0,97 


mits 


Beziiglich der Ausfiihrung der Ammoniakextraktionen sei be- 
merkt, daB alle zur Untersuchung gelangten Zeolithe im Achatmdérser 
feinst zerrieben wurden, bevor sie in das ExtraktionsgefaB gelangten, 
das Zerreiben wurde wiederholt, wenn sich das Ende der Ent- 
wasserung bemerkbar machte. Es war erreicht, wenn nach dem 


25° 
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Verdampfen des Ammoniaks keinerlei Wasser im Ammoniak-Ver- 
dampfungsgefaB mehr zurickblieb. Die Dauer einer Entwasserung 
bei taglich anfanglich zweimaliger, spiterhin einmaliger Ammoniak- 
erneuerung betrug im allgemeinen etwa 8—14 Tage, d.h. eine er- 
heblich langere Zeit, als die amorphen Permutite dafiir in Anspruch 
nahmen, obgleich manchmal gréBere Unterschiede in der Zusammen- 
setzung nicht vorhanden waren. Es ergab sich fernerhin, daB reine 
Kalkzeohthe (ohne Alkaligehalt) sich sehr rasch entwassern lieBen 
(6—7 Tage), daB aber deren Alkali-Austauschprodukte weit laingere 
Zeit dazu beanspruchten. Schon der geringe Alkaligehalt der natiir- 
lichen Zeolithe machte sich in dieser Hinsicht bemerkbar. Im all- 
gemeinen wurde beobachtet, daB die Basenaustauschprodukte der 
Zeolithe meist leichter mit Ammoniak zu extrahieren sind, als die 
entsprechenden unbehandelten Zeolithmineralien (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2 
Ammoniak- und Wassergehalte der extrahierten Zeolithe 








Dauer der Wassergehalt Wassergehalt 
Zeolith Extraktion | ..¥°F der | nach der H,0O- NH,- 
oe Extraktion | Extraktion Verlust | Aufnahme 
in Tagen in Molen | in Molen 
Desmin 10 7,00 4,45 255 |. 0,82 
(C'a-Desmin 6 7,00 4,43 2,57 | 0,95 
Ba-Desmin 7 7,18 4,28 2,90 | 0,77 
Na-Desmin 15 5,22 4,15 | 107 | 0,92 
K-Desmin 16 4,58 4,26 0,32 0,82 
Mn-Desmin se) | 7,00 4,30 2,70 0,97 
Chabasit 12 6,21 1,49 4,72 | 2,05 
Ca-Chabasit 7 7,51 1,58 5,93 | 1,82 
Ba-Chabasit 6 6,88 1,63 5,25 | 1,98 
Na-Chabasit 14 5,12 1,55 3,57 1,62 
K-Chabasit 15 4,78 1,60 3,17 1,80 
Mn-Chabasit s 7,35 1,71 5,64 2,12 
Heulandit 22 6,00 2,81 3,19 0,58 
(‘'a-Heulandit 12 6,00 2,78 3,22 0.66 
Ba-Heulandit 15 6,13 | 2,60 3,42 0,62 
Na-Heulandit 28 5,10 | 2.70 | 2,40 0,41 
K-Heulandit 28 5,16 | 2,55 2,66 | 0,35 
Natrolith 20 2,16 | 1,96 | 0,20 0,13 
K-Natrolith 18 2,11 | 1,83 0,28 | 0,22 
Analcim 20 2,34 2,14 0,20 0,05 
K-Analcim 15 2,35 2,22 0,13 0,11 
Prehnit 3 0,97 0,02 0,95 | 0,35 


Auber diesen Verhaltnissen zeigt Tabelle 2 die Zusammen- 
setzungen der Extraktionsprodukte beziiglich ihres Wasser- und Am- 
moniakgehaltes. Da sich das Verhaltnis von Kieselsiure zu Alu- 
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miniumoxyd und Alkali bzw. anderen Metalloxyden bei der Extrak- 
tion nicht andert, wurden der Molberechnung die Analysenwerte der 
entsprechenden Ausgangsprodukte zugrunde gelegt. Ammoniak 
wurde nach der iiblichen Weise durch Ubertreiben mit NaOH, Auf- 
fangen in n/10-Schwefelséiure und Titrieren mit Lauge ermittelt. Das 
Wasser ergab sich aus der Differenz von Glihverlust und Ammoniak- 
cehalt. 
1. Kalkzeolithe und deren Austauschprodukte 

Desmin. Aus den in Tabelle 1 angegebenen Analysenwerten 
ceht hervor, daB der verwendete Desmin einen Uberschu8 von 
0.23 Molen CaO itiber das stéchiometrische Verhaltnis aufweist. Da 
auch 0,28 Mole Kieselsiure mehr vorhanden sind als einer ganzen 
Zahl entspricht, so mag von vornherein eime Verunreinigung von 
etwa 0,25 Molen CaSiO, angenommen sein. Danach hat der ver- 
wendete Desmin die Zusammensetzung CaQO-Al,0,-6510,-:7H,0. 
Nach den Erfahrungen beim Studium der Wassergehalte der Per- 
mutite nimmt Ca” 6 Mole Wasser bei seinem Kintausch mit in den 
Permutit, gibt aber beim bBehandeln mit ‘Trockenmitteln, beim 
Trocknen bis zu 100° und beim Lagern an trockener Luft 4 Mole 
Wasser wieder ab, so dai in den lufttrockenen Ca-Permutiten das 
lon [Ca(H,O),|° als sicher anzunehmen ist. 

Ubernimmt man eine solche Voraussetzung auch auf die Kalk- 
zeolithe, so wiirden beim Desmin nur noch 5 Mole Wasser dem 
silikatischen Anteil zur Verfiigung bleiben. Nun geht aber aus einer 
eroBen Zahl von Analysen") hervor, dai der Gehalt mancher Zeo- 
lithe an Kieselséure betrachtlich schwankt: beim Desmin zwischen 
5 und 8 Molen Si0,. Desmine mit weniger als 5 Molen SiQ, sind 
nicht bekannt. Man hat mancherlei Erklarungen fiir das Schwanken 
der Kieselsiuregehalte in den Zeolithen herangezogen, unter anderem 


auch isomorphe Vertretbarkeit von Al” durch Si” dafiir verant- 
wortlich gemacht.?) G. TscuerMaAK*) zeigt an emer groben Zab! 
von Beispielen, daB Zeolithe als Verbindungen oder feste Lésungen 
eines wasserhaltigen .,Silikatkernes’’ mit verschiedenen  Kiesel- 
hydraten zu denken seien. Wenn auch die Einzelheiten der ‘I'scuer- 
MAK’schen Berechnungen sicherlich zu hypothetischen Charakters 
sind, so liegt ihnen doch offenbar ein gliicklicher Gedanke zugrunde. 
Die leichte Abspaltbarkeit von Kieselhydraten aus Permutiten mit 





') Vgl. C. Doretter, Handbuch Il, 3 (1921), 152ff. 
2) Vgl. P. Nicer, Lehrbuch d. Mineralogie I (1924), 613; IL (1926), 34. 
3) G. TscHERMAK, Sitzungsber. Wiener Akad. Wiss, 127 (1918), 182. 
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mehr als zwei Molen Kieselséure') wiirde bei der im allgemeinen weit- 
gehenden Ahnlichkeit dieser beiden Kérperklassen eine soleche An- 
nahme bestétigen. Beim Desmin muB man dann fiir den ,,Silikat- 
kern’ (also dem kieselhydratfreien Desmin) den niedrigsten beob- 
achteten Kieselsiurewert annehmen, d. h. 5 Mole Si0,. Dann wiirde 
bei dem vorliegenden Desmin ein Mol SiO, als Kieselhydrat diesem 
,,Desminkern* angegliedert sein. Zur Annahme komplizierterer 
Kieselhydrate als H,SiO, und H,Si0,, wie dies TscHermak tut, 
liegt kei Grund vor. Nach diesen Voraussetzungen wire die 
oxydische Formel des Desmins wie folgt aufzuteilen: 
[| Al,O,°5Si10,:4H,O-O}[Ca(H,0),].. H,Si0,. 

Die Erfahrungen bei der Extraktion der Permutite mit fliissigem 
Ammoniak?) haben gelehrt, daB dabei alles Hydratationswasser und 
das Wasser der angegliederten Kieselhydrate vollsténdig entfernt 
wird. Das Wasser des ,,Silikatkernes** bleibt unverandert. Fraglich 
ist, ob sich das den kristallisierten Zeolithen angegliederte Kiesel- 
hydrat in der gleichen Weise verhalt wie das der amorphen Per- 
mutite. Es spricht alles dafiir, daB diese Kieselhydrate sich bei der Ex- 
traktion mit fliissigem Ammoniak so verhalten werden, wie es W. Brirz 
und EK. Rauurs*) beschrieben haben: da der Wasserverlust der 
Kieselhydrate so groB ist, daB deren Extraktionsprodukte die Zu- 


sammensetzung 6 SiO,:2H,O-xNH, bzw. S10, - 0,33 HO - : NH, haben. 


Unter Beriicksichtigung dieser Umstinde und unter Vernach- 
lissigung der Menge des bei der Extraktion angelagerten Ammoniaks 
wire vorauszusagen, dah reiner Ca-Desmin nach der Extraktion’ mit 
fliissigem Ammoniak 4,33 Mole Wasser behalten miiBte. Gefunden 
wurden 4,43 Mole H,O (Tabelle 2), die sich in folgender Verteilung 
schreiben lassen: 

{Al,0,°5Si10,°4H,O-O]Ca . . Si0, - 0,33 HO. 
Kine solehe Schreibweise wiirde aber besagen, daB Formulierungen 
von Desmin in mindestens der 6fachen FormelgréBe erfolgen miiBten. 

In analoger Weise ergibt sich das Verhalten der Desmin-Aus- 
tauschprodukte: Bei der Untersuchung der Permutite wurde ge- 
funden, da8 Alkaliionen beim Basenaustausch kein Hydratations- 
wasser in die Permutite hineinnehmen. Danach miiBte reiner Na- 
Desmin (oder K-Desmin) 5 Mole Wasser besitzen. Tabelle 1 gibt 


') E, Gruner u. E. Himscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 342. 
2) E. Gruner u. E. Hiescn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321. 
3) W. Brvrz u. E. Rautrs, |. c. 
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5,22 Mole Wasser an. J. LempereG?) fand fiir Na-Desmin 5,19 H,O. 
Die Formulierung miBte nach dem Vorausgehenden als 
[Al,0,°5 Si0,-4H,O-O}Na,(K,) . . H,SiO, 
geschehen. Nach der Extraktion sollten wiederum 4,33 Mole Wasser 
guruckbleiben. Gefunden wurden (Tabelle 2) 4,15 Mole Wasser: 
| Al,0,-5810,-4H,O-O|Na, .. Si0,- 0,33 H,O usw. 
Chabasit: Nach der Zusammenstellung der Molverhialtnisse?) 

enthalten Chabasite nicht weniger als 3,5 Mole Kieselsiure; meist 
naihert sich der Kieselsiuregehalt einem Wert von 4 Molen bzw. 
liegt sogar noch dariiber. Der Wassergehalt schwankt zwischen 
6 und 7 Molen. Der hier untersuchte Ca-Chabasit hat die Molekular- 
formel Al,O, -4,1510,-0 96CaO-7,51H,O. Die Zugehérigkeit zweier 
Wassermolekiile zu Ca” als [Ca(H,O),]° angenommen, verbleiben 
etwa 5 Mole Wasser fiir den Silikatrest. Der mut fliissigem Am- 
moniak extrahierte Ca-Chabasit enthalt noch 1,58 Mole Wasser 
(Tabelle 2). Nimmt man deshalb einen bei der Ammoniakextraktion 
nicht veranderlichen ,,Chabasitkern’*’ mit einem Mol Wasser an, so 
kommen die restlichen 0,58 Mole Wasser auf Rechnung der dem an- 
geghederten Kieselhydrat zugehérigen Wassermolekiile. G. TscuEr- 
MAK’) nimmt auf Grund statistischer Berechnungen von Chabasit- 
analysen einen ,,Chabasitkern’’ mit 2 Molen Kieselsiure an. Dies 
iibernommen, verbleiben 2 Mole Kieselsiure als Kieselhydrate, die 
4 Mole Wasser enthalten. Die Chabasitformel wiirde dann als 

[| Al,O,-2810,°H,O-O}[Ca(H,0),].. 2H,8i0, 
bzw. nach der Extraktion als 

[Al,0,°2510,-H,O-O]Ca . . 2810, - 0,66 H,O 
zu formulieren sein. Danach miiBte Ca-Chabasit nach der Extraktion 
noch 1,66 Mole Wasser enthalten; gefunden wurden 1,56 Mole 
Wasser, was mit der hier gegebenen Formulierung gut iibereinstimmt. 
Der Wassergehalt der Alkalichabasite ist um 2 Mole Wasser kleiner. 
Die Aufteilung der Formel des K-Chabasites miiBte nach 

[ Al,0,°2810,-H,O-O|K, . . 2H,Si0, 

baw. nach der Extraktion nach 

[ Al,O,-2510,-H,O-O)|K, . . 2810, - 0,66 H,O 
erfolgen. Auch hier und in den iibrigen Fallen stimmt der gefundene 
Wert (1,75 Mole Wasser) mit dem geforderten (1,66 H,O) gut tiberein. 


1) J. Lempere, Z. Deutsch. Geol. Ges. 28 (1876), 559; C. Dozursr, Hand- 
buch II, 3 (1921), 165. 

2) C. Dorvrer, Handbuch IJ, 3 (1921), 90. 

3) G. TscHerMaK, Sitzungsber. Wien. Akad. Wiss. 127 (1918), 241. 
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Heulandit: Die Zusammenstellung der Heulanditanalysen?) 
zeigt, daB der Gehalt der Heulandite an Kieselséure in wenigen 
Fallen 5,5 Mole SiO, betrigt. Meist ist er gréBer und schwankt 
zwischen 6 und 7 Molen SiO,. Der Wassergehalt bewegt sich zwischen 
5 und 6 Molen Wasser. Nimmt man Ca” auch hier als [Ca(H,O),]" 
an, so verbleiben bei 6 Molen H,O (vgl. Tabelle 1) 4 Mole Wasser 
fir den silikatischen Rest. Die Ammoniakextraktion ergibt aber, 
daB nur 2,78 Mole Wasser beim reinen Ca-Heulandit nicht ent- 
fernbar sind. Das wiirde einem an Kieselhydrat gebundenen Wasser- 
gehalt von 2 Molen entsprechen, wieder gleiches Verhalten Kiesel- 
hydrates 1m Heulandit, wie in den anderen Zeolithen vorausgesetzt. 
Die restlichen zwei Mole Wasser wiirden dann dem ,,Heulanditkern* 
zugehoren, so dab fir Heulandit 

| Al,O,°5510,-2H,O-O}/ Ca(H,0).|. . 2H,510, 
und fiir den extrahierten Heulandit 

| Al,0,°5S810,°2H,O-O)Ca . . 2510, - 0,66 HO 
zu schreiben wire. Der mit fliissigem Ammoniak entwisserte 
Ca-Heulandit miibte dann 2,66 Mole Wasser enthalten. Gefunden 
wurden 2,78 Mole H,O. 

Natrium- und Kalium-Heulandit enthalten zwei Mole Wasser 
weniger als Ca-Heulandit: 

( Al,0,°5S10,-2H,O-O|Na,(K,) .. 2H,S10, 
bzw. nach der Extraktion 
| Al,0,°5510,°2H,O-O] Na,(K,) . . 2810, - 0,66 H,O. 


Gefunden wurden 2,70 bzw. 2,55 Mole Wasser (T'abelle 2). 


2. Alkalizeolithe und deren Austauschprodukte 

Im Gegensatz zu den Kalkzeolithen unterliegen die kalkfreien 
Zeolithe (Natrolith, Analecim) nur unvollkommen dem Basenaus- 
tausch. Kine Zusammenstellung der Basenaustauschversuche?) zeigt, 
daB die Natriumionen des Natrolithes wohl durch andere einwertige 
lonen, nicht aber direkt durch anderswertige Kationen ersetzt werden 
kénnen. Auch beim Analeim ist das der Fall.*) Deshalb konnten 
mer nur Alkaliderivate dieser Zeolithe zur Untersuchung gelangen. 

Aus Tabelle 2 ergibt sich, daB alle Alkalizeolithe ihr Wasser 
hartnickig festhalten, jedenfalls unvergleichlich viel fester als die 
Alkahderivate der Kalkzeolithe. Selbst durch Ammoniakextraktionen 


1) C, Dogtrer, Handbuch II, 3 (1921), 171. 
2) C. Doxurer, Handbuch TT, 2 (1917), 326ff. 
%) C, Doztrer, Handbuch LI, 2 (1917), 360ff. 
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bei Zimmertemperatur im zugeschmolzenen Extraktionsgefi8 konnte 
keine gréBere Wasserentziehung erzielt werden. Wihrend Natrolith 
bei — 79° in 20 Tagen 0,20 Mole Wasser an Ammoniak abgibt, be- 
tragt die Wasserabgabe bei Zimmertemperatur (etwa 20°) innerhalb 
10 Tagen 0,12 Mole; bei Kalium-Natrolith 0,05 Mole gegeniiber 
0,28 Molen bei —79® in 18 Tagen. Das ExtraktionsgefaB fiir 
Zimmertemperatur-Extraktionen zeigt Fig. 1. 

Das Zeolithpulver befindet sich eingeschmolzen in Teil (a) des 
GefaéBes aus Jenaer Glas, das durch eine Glasfritte in zwei Teile ge- 
teilt ist. Nach dem Evakuieren mittels emer Hochvakuumpumpe 
wird durch das Ansatzstiick (c) Ammoniak auf das Zeolithpulver 
kondensiert. Nach dem Zuschmelzen von (c) wird das Gefib aus der 
Kaltemischung genommen und bei gewohnlicher Tempe- ‘iin 
ratur sich selbst iberlassen. Zum Entleeren wird durch ; 
Abkithlen von (b) alles Ammoniak in (b) kondensiert, | 
darauf (c) geéffnet und das Ammoniak verdampfen ge- | 








lassen. | 

Infolge ihrer Reaktionstragheit gegeniiber fliissigem / 
Ammoniak lassen sich néhere Aussagen iiber die Wasser- 
bindung in den Alkalizeolithen nicht machen. Sowohl 
Natrolith als auch Analeim gehéren aber zu den ver- 
hiltnismabig einfach zusammengesetzten Zeolithen. Fast ed 
alle Natrolithanalysen weisen die Zusammensetzung ~ 
Na ,O -Al,O,°3510,-2H,O auf. Angegliederte Kiesel- 
hydrate sind infolge der ziemlich groBben Konstanz des Kieselsiure- 














Fig. 1 


gehaltes kaum anzunehmen. Sowohl Kieselhydrat- als auch Hydra- 
tationswasser kann in den Formulierungen deshalb nicht zum Ausdruck 
kommen. Die Ergebnisse der Ammoniakextraktionen scheimen das 
zu bestaétigen. Aus diesem Grunde entspricht die von G. ‘'scHERMAK!') 
aufgestellte Natrolithformel Na,Al,5i,0,-H,5i10, wohl kaum den tat- 
sichlichen Verhaltnissen. Formeln anderer Autoren zu diskutieren 
erscheint hier wie auch bei den Kalkzeolithen nicht am Platze. 
Ahnliche Betrachtungen gelten auch fiir den Analeim. Fast alle 
Analysen weisen die Zusammensetung Na,O-Al,O,°4510,°2H,O auf. 
Beim Analcim liegen réntgenographische Untersuchungen von 
W. H. Taytor?) beziiglich des Sitzes der Wassermolekiile im Gitter 
vor (vgl. spéter). Dort wird wahrscheinlich gemacht, daB das Wasser 
durch die Nachbarschaft der Alkaliionen festgehalten wird, ohne aber 


1) G. TscHerMAK, Lehrb. d. Mineralogie. Wien 1885, 8S. 490. 
2) W. H. Taytor, Z. Kristallogr. 74 (1930), 1. 
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dem Gitter selbst anzugehéren. Taytor deutet weiterhin an, daf 
die Festhaltung des Wassers im Analcim bzw. in Zeolithen allgemein 
durch die beim isomorphen Ersatz von $i'*** durch Al’ ** freibleibende 
Valenz verursacht werden kénnte. In solechem Falle wiirde dann das 
Wasser in Form seiner Ionen im Analecim enthalten sein kénnen, so 
daB die Gruppe (AIH) eimen Gitterpunkt besetzen wiirde. Die 
OH’ des Wassers wiirden dann mit den Na’ des Analcims in irgend- 
einer Weise verbunden sein, wenigstens aber diese beeinflussen. Bis 
zu einem gewissen Grade stehen diese Ansichten mit den Auf- 
fassungen von EK. Gruner!) beziiglich der Bindungsverhaltnisse bei 
den Alkalipermutiten in Ubereinstimmung. Hier konnte gezeigt 


werden, daB ebensoviel Na’ wie OH’ oder SH’ anders gebunden sind 
als der Rest von Na’ bzw. von H,O: 


[Alg= Sig*Hyg*Ogg-(OH)g}n°* — bzw. [lg Sig*Hyg- Ogg (SH)a]y™ 
Na, a, 


Wenngleich es auch bei den Zeolithen an einer geniigenden Anzahl! 
von ‘T'atsachen fehlt, um diese Auffassungen zu bekraftigen, so mag 
hier doch ein Weg angedeutet sein, Betrachtungen iiber die Wasser- 
bindung in Zeolithen zu fiihren. 


Die isothermen Entwiasserungskurven (p-n-Diagramme) der Per- 
mutite und der Zeolithe verlaufen in Form gekriimmter Linien. Man 
hat geglaubt, daraus schlieBen zu miissen, daB definierte Hydrat- 
stufen bei den Verbindungen dieser K6rperklassen nicht existieren. 
Die Untersuchungen mit fliissigem Ammoniak zeigen aber, dab 
definierte Hydratstufen von Zeolithen und Permutiten tatsachlich 
bestehen. Es steht eine solche Erkenntnis jedoch nicht im Wider- 
spruch mit den bisherigen Anschauungen. Denn die isothermen 
Abbaukurven driicken vor allem aus, daB die Hydrate des Boden- 
kérpers in allen Verhaltnissen ineinander léslich sind, und da8 unter 
diesen Umstinden definierte Hydrate nicht fa8bar sind. 

Andererseits ist das Wasser der Zeolithe nicht gittermaBig fest- 
gelegt, wenigstens nicht innerhalb der Temperaturbereiche, bei denen 
bisher Untersuchungen vorgenommen worden sind; denn alle Unter- 
suchungen osmotischer wasserhaltiger Systeme, besonders geférdert 
durch G. F. Hiirrie*) und A. Simon), erstrecken sich ausschlieBlich 





') E. Groner u. E. Hirson, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 232, 247. 

2) G. F. Hirrie, Fortschr. d. Physik u. physikal. Chem. Heft 18 (1924), 1; 
Koll.-Ztschr, 58 (1932), 44. 

%) A. So=ron und Mitarbeiter. Literatur bei G. F. Hiirrie, Koll.-Ztschr. 
58 (1932), 44. 
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auf Temperaturgebiete oberhalb Zimmertemperatur. Hier liegt das 
eigentliche Existenzgebiet der osmotischen Wasserbindung. Denn 
hier ist die Beweglichkeit der Wassermolekiile bereits so groB, daf 
schwache richtende Krafte leicht tiberwunden werden. Dieser Zu- 
stand ist nach E. Heymann?) dadurch charakterisiert, daB die Kriifte 
zwischen den Metalloxydmolekeln bzw. -aggregaten untereinander 
und den Wassermolekiilen untereinander von der gleichen GréBen- 
ordnung sind wie diejenigen zwischen den Metalloxydmolekeln und 
den Wassermolekeln, d. h. daB das Wasser in ihnen frei beweglich 
ist. Diese Krafte werden sich mit sinkender Temperatur und der 
dadurch bedingten verminderten Beweglichkeit zugunsten der Krifte 
indern miissen, die die Wassermolekiile zu beeinflussen bzw. zu 
richten bestrebt sind. Offenbar befindet man sich bei — 79° bereits 
in einem Gebiet, wo an sich labile Bindungszustinde stabilisiert 
werden kénnen. Bei ihrer Wanderung im Zeolithgitter geraten die 
Wassermolekiile in die Wirkungsbereiche verschiedenster Krifte 
Ca’ wird Wasser zur Bildung von {Ca(H,O),|° bendtigen, Si0,- 
Gruppen bestimmter Art brauchen es zur Hydratisierung —- ohne 
aber von diesen dauernd fixiert werden zu kénnen. Man kann sich 
vorstellen, daB infolge des Vorhandenseins dieser Richtungskrifte 
bei gewohnlicher Temperatur vielleicht noch keine stéchiometrische 
Gruppierung von Wassermolekiilen um die Metallionen stattfindet, 
wohl aber eine Verdichtung bzw. ortliche Anreicherung. Das wiirde 
bedeuten, daB das Wasser nicht vollig regellos im Gitter verteilt 
sein kann, sondern da es bestimmte Plitze bevorzugt. Zu ahn- 
lichen Auffassungen kommt, wie erwahnt, auf Grund seiner réntgeno- 
graphischen Untersuchungen W. H. Tayior?), der den Wassermole- 
kiilen z. B. im Analein ihren Platz in den schlauchartigen Kandlen, 
die das Zeolithgitter durchziehen*), anweist, und zwar in der unmittel- 
baren Nachbarschaft der Zeolithkationen. 

Mit sinkender Temperatur wird diese Anreicherung stéchio- 
metrischen Verhaltnissen immer 4hnlicher bzw. gleich werden; 
d. h. die jetzt hydratisierten lonen und Molekelgruppen werden sich 
bei der in einem solchen Zustande einsetzenden Entwisserung so 
verhalten miissen, wie es dieselben hydratisierten Ionen und Molekel- 
gruppen in anderen Verbindungen auch tun: [Ca(H,O),|° wird an 
fliissiges Ammoniak sein Wasser abgeben, H,SiO, und H,SiO, werden 





1) E. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 262. 


2) W. H. Taytor, I. c. 
3) Vgl. W. L. Brace, Z. Kristallogr. 74 (1930), 237. 
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sich nach der von W. Biirz und E. Rauurs beschriebenen Art ent- 
wassern. 

Selbst der Fall, da{ auch bei Zimmertemperatur oder gar be’ 
noch héheren Temperaturen soleche Hydratationsionen in den Zeolithen 
vorkommen oder wenigstens vorgebildet sind, wiirde auch bei diesen 
Temperaturen nicht notwendigerweise das Auftreten stufenférmiger 
Abbaukurven bedingen miissen. Denn in dem Augenblicke, in dem 
das mehr oder weniger fest chemisch gebundene Wasser im Zeolit! 
seinen Platz verlaBt, wird es noch nicht sofort in die Gasphase iiber- 
treten kénnen. Der eigenartige ,,gesperrte’’ Bau der Zeolithe!), in 
denen fast alle, wenigstens aber die reaktionsfaihigen Bestandteile 
an der Ausbildung der inneren Oberfliche beteiligt sind, bedingt das 
Vorhandensein starker adsorbierender Krafte, die das austretende 
Wasser zuriickzuhalten bestrebt sind. Die beim Abbau der Zeolithe 
(und auch der Permutite) beobachteten osmotischen GesetzmaBig- 
keiten werden also weniger eine Definition fiir die Art der Wasser- 
bindung in ihnen sein, als vielmehr ein Ausdruck fiir die Art des 
Wasseraustrittes aus ihnen bzw. dafiir, daB sekundire physika- 
lische Erschemungen die tatsaéchlichen Verhaltnisse verschleiern. 

Wieweit sich diese hier charakterisierten Verhaltnisse rechnerisch 
behandeln lassen, d. h. wie weit man in der von G. F. Hi'rrie?) fiir 
die osmotischen Systeme abgeinderten Raou.t’schen Gleichung 
etwaige verschiedene Wasserbindungen in den Verbindungen der 
Permutit- und Zeolithreihe erkennen kann, sei in einer gesonderten 
Arbeit®) behandelt. Hier sei als AbschluB die Feststellung gemacht, 
daB Differenzierungen in der Wasserbindung bei Zeolithen (ebenso 
wie bei Permutiten) nachweisbar sind. 

Eins muf aber mit aller Deutlichkeit hervorgehoben werden: 
Sowohl die in dieser Arbeit gegebenen Formulierungen fiir die Zeo- 
lithe als auch die in den friiheren Teilen dieser Arbeitsreihe (I. ¢.) 
mitgeteilten Permutitformulierungen sind weit davon entfernt, 
., Konstitutionsformeln** zu sein. Solche von Silikaten aufzustellen 
ist solange miiBig, als es der Silikatchemie an geeigneten Unter- 
suchungsmethoden dafiir mangelt. Es soll deshalb hier ledighch der 
Versuch gemacht werden, die Zusammengehorigkeit wichtiger Be- 
standteile dieser Kérper in Formeln darzutun, die héchstens Vor- 
liufer von Konstitutionsformeln sein kénnen. 


') W. L. Braee, Z. Kristallogr. 74 (1930), 237. 
*) G. F. Hirria, |. c. ad 


%) Teil VIII der ,,Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silikaten“. 
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Zusammenfassung 


1. Mit Hilfe des Brirz’schen Ammoniakextraktionsverfahrens 
werden natiirliche Zeolithe (Desmin, Chabasit, Heulandit, Natrolith, 
Analecim, Prehnit) und deren Basenaustauschprodukte entwissert. 
fs zeigt sich, daB sich die Zeolithe im wesentlichen den Permutiten 
cleichartig verhalten: Ein Teil des Wassers der Kalkzeolithe ist als 
‘Ca(H,O),|° gebunden und wird durch fliissiges Ammoniak entfernt. 
fin anderer Teil verhalt sich so, als ob es gewissen Kieselhydraten, wie 
H,Si0, und H,Si0, angehdrte, ein letzter Teil des Zeolithwassers schlieb- 
lich ist nicht durch fliissiges Ammoniak entfernbar und gehért, wie bei 
den Permutiten, dem ,,Anionenteil’* oder einem ,,Zeolithkern’ an. 

2. Daraus ergibt sich durch gewisse Kombinationen ein Ver- 
teilungszustand des Zeolithwassers ahnlich wie in den Permutiten: 

Desmin: [{ Al,O,-5$10,:4H,O-O}[Ca(H,0),] . . H,Si0,. 

Alkali-Desmine: | Al,O,-5Si0,-4H,O-O|Na,(K,) .. H,Si0,. 

Chabasit: | Al,O,-2810,-H,O-O}{Ca(H,0),| . . 2H,Si0,. 

Alkali-Chabasite: | Al,0,-2510,:H,O0-O)|Na,(K,) ..2H,Si0,. 

Heulandit: {| Al,0,-5Si0,-2H,O-O}[Ca(H,O),|.. 2H,Si0,. 

Alkali-Heulandite: [AI,0,:5$10,-2H,O-O|Na,(K,) .. 2 H,SiO,. 

Reine Alkalizeolithe (Natrolith, Analcim) lassen sich auch inner- 
halb 3—4 Wochen, selbst bei Zimmertemperatur kaum mit fliissigem 
Ammoniak entwiéssern. Hydratations- und Kieselhydratwasser 1st 
demnach bei ihnen nicht nachzuweisen. Prehnit wird sehr rasch 
vollstandig entwiassert. 

3. Die in den Formeln wiedergegebene Verteilung des Wassers 
wird mit den geltenden Anschauungen iiber die Wasserbindung in 
Zeolithen verglichen und in Ubereinstimmung befunden. Die 
formeln selbst sollen keine ,,Konstitutionsformeln" sein. 


Die vorliegenden Untersuchungen sind zum gréSten Teile mit den 
Mitteln des Instituts fiir anorganische und anorganisch-technische Che- 
mie der Technischen Hochschule Dresden durchgefiihrt worden. Fiir 
deren giitige Uberlassung und fiir freundliches Interesse am Fortgange 
der Arbeit sei dem Direktor dieses Institutes, Herrn Prof. Dr. A. Srwon, 
herzlichst gedankt. Zum anderen Teile stellte die van’r Horr-Stiftung 
Mittel zum Ankaufe einiger Mineralien zur Verfiigung, wofiir dieser 
auch an dieser Stelle ergebenster Dank ausgesprochen sei. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, Februar 1933. 
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Uber die Bindungsweise des Schwefels in Schwefelkohlen 
Von J. P. Wispaut 


In emer schénen Untersuchung iiber das Verhalten einiger 
Kohlen gegeniiber Schwefel haben Juza und BLanke mittels Dampf- 
spannungsmessungen gezeigt'), da dabei verschiedene Typen von 
Sorptionserscheinungen vorliegen, welche als Kapillarkondensation, 
Oberflachenadsorption, Chemosorption und feste Lésung gedeutet 
werden. Die Kapillarkondensation tritt nach ihren Versuchen bei 
technischen Aktivkohlen und besonders bei Graphit hervor. 

Bei den in meinem Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen 


wurde die Kapillarkondensation nicht studiert; wir haben stets die 


durch Erhitzung von Kohle und Schwefel erhaltenen Priparate so 
lange mit Lésungsmitteln extrahiert, bis kein Schwefel mehr ab- 
gegeben wurde und die Schwefelkohlen, welche nicht extrahierbaren 
Schwefel enthielten, als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche ver- 
wendet. Ich méchte aber doch erwihnen, da8 unsere qualitativen 
seobachtungen an Graphit gut vereinbar sind mit der Feststellung 
von Juza und Bianxke, daB bei Graphit die Kapillarkondensation 
besonders ausgeprigt ist. Unsere diesbeziiglichen Versuche sind da- 
mals nur ganz kurz beschrieben worden.?) 

Ks wurden Stabchen von Achesongraphit mit Schwefel unter 
Druck auf 600° erhitzt; nach der Erhitzung wurde das Graphit- 
stibchen mit siedendem Toluol von anhaftendem Schwefel befreit 
und dann noch langere Zeit mit siedendem Toluol im Soxlethapparat 
extrahiert (,,.... after dissolving the sulphur still present in the 
rather porous rod....‘‘). Dabei war es auffallend, daB aus dem 
Graphitstébchen sich eine bedeutende Menge Schwefel extrahieren 
lieB, was laingere Zeit in Anspruch nahm. Dieser Schwefel war 
offenbar durch Kapillarkondensation sorbiert. 

Die Menge nicht extrahierbaren Schwefels, welche von kiinst- 
lichem Graphit gebunden wird, bestimmten wir damals auf etwa 1°/). 
Spiter haben Wrsaur und van DER Kam gefunden, daB sorgfaltig 
gereinigter feinpulveriger Ceylongraphit tiberhaupt keinen Schwefel 
in fester Bindung aufnimmt; die Analyse wurde in diesem Falle 


1) R. Juza u. W. Buanke, -Z: anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 81. 
2) J. P. Wireavur u. La Bastipe, Rec. Trav. Pays-Bas 48 (1924), 747. 
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nach der einwandfreien Methode von Husert rer Mevien!®) dureh- 
gefihrt. Juza und BLanke finden, daB ein Priparat aus gereinigtem 
Ceylongraphit und Schwefel nach dem Erhitzen auf 1000° im 
Vakuum noch 0,3°/, Schwefel enthalt. Der Unterschied zwischen 
ihrem Ergebnis und dem unsrigen ist vielleicht auf verschiedene 
Beschaffenheit der benutzten Graphitpraparate (andere Reinigungs- 
methode) zuriickzufiihren. Jedenfalls wird durch diese geringfiigige 
Schwefelbindung am Graphit unsere SchluBfolgerung, welche auch 
durch das negative Verhalten von Diamantpulver gestiitzt wurde, 
daB die grobkristallinen Modifikationen des Kohlenstoffes (Graphit 
und Diamant) keinen Schwefel in fester Bindung aufzunehmen ver- 
mégen, nicht wesentlich beeintrachtigt. 


Ein anderes Ergebnis als Juza und BLanke erhielten wir aber 
beziiglich der Abspaltung von Schwefelkohlenstoff bei der Erhitzung 
von Schwefelkohlen auf 1000°. Wahrend Juza und Biankr die Ab- 
spaltung von Schwefelkohlenstoff aus ihren Praparaten bei 400°, 
500° und 600° beobachteten, erwihnen sie, daB aus der von ihnen 
erhaltenen Schwefelkohle bei 1000° im Vakuum kein Schwefelkohlen- 
stoff abgespalten wird. Daraus folgern sie, daB die letzten Schwefel- 
mengen nicht im Sinne einer Chemosorption an den aktivsten Stellen 
der Kohlenoberfliche gebunden sein kénnen, da in diesem Falle 
auch dieser Schwefel als Schwefelkohlenstoff abgegeben werden 
miuBte. Sie nehmen an, daB der restliche Schwefel in der Kohle 
gelést ist. 

Demgegeniiber ist festzustellen, daB wir bei der Erhitzung von 
Schwefelkohlen mit niedrigem Schwefelgehalt bei Temperaturen von 
800—1100° im Vakuum eine stufenweise Abspaltung von geringen 
Mengen Schwefelkohlenstoff beobachtet haben?) und diese Mengen 
annaéhernd quantitativ bestimmt haben. Dieses Ergebnis erscheint 
im Kinklang mit der von mir gemachten Annahme, daB der fest ge- 
bundene Schwefel an aktive Stellen der Kohlenoberfliche gebunden 
ist, und daB diese Schwefelkohlen von niedrigem Schwefelgehalt im 
ihnlicher Weise aufzufassen sind wie die von Rugzap und WHEELER®) 
und von GARNER und Mc Kre‘) studierten ,,Sauerstoffkohlen”. 

Ein Unterschied mit dem System Sauerstoff—Kohlenstoff be- 
steht darin, daB bei den Schwefelkohlen bei 800—1000° nur ein 


1) HUBERT TER MEULEN, Dissertation, Delft 1925, S. 58. 

2) Rec. Trav. Pays-Bas 48 (1924), 744 und 49 (1930), 128. 

3) T. F. E. Reeap u. R. V. WHEELER, Journ. chem Soc. 108 (1913), 461. 
*) W. E. Garner u. D. McKie, Journ. chem. Soc. (1927), 2451. 
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kleiner Teil des Schwefels als Schwefelkohlenstoff, der weitaus gréBere 
Teil dagegen als freier Schwefel abgespalten wird, wahrend einige 
Prozente Schwefel, auch nach dem Erhitzen auf 1000°, in der Kohle 


zuriickbleiben. Wisaur und vAN per Kam haben die Annahme 
von ,,Oberflichenverbindungen* (,,Surface compounds’) zur Er- 
klirung der Bindungsweise des restlichen Schwefels herangezogen. 
Dabei wurde darauf hingewiesen, dab die Menge des fest gebundenen 
Schwefels vielleicht mit der OberflaichengréBe der Kohlenstoffe in 
Beziehung zu bringen wire. 

L. HorrMaNnn') hat vor kurzem in einer schénen Untersuchung 
die KristallgréBe verschiedener Kohlenstoffe bestimmt. Er teilt 
dabei das Ergebnis von noch nicht in Einzelheiten veréffentlichten 
Versuchen uber die Schwefelbindung an Kohlenoxyd—Kohlenstoffen 
mit. Daraus geht hervor, dab die Menge gebundenen Schwefels 
mit der aus der Kristaller6éBe berechneten Oberflache der Kristalle 
regelmibig ansteigt. Dieses Ergebnis steht also im Einklang mit der 
Auffassung als Oberflichenverbindungen. 

Ich bestreite durchaus nicht die Méglichkeit, daB in den Schwefel- 
kohlen von miedrigem Schwefelgehalt ein Teil dieses restlichen 
Schwefels im Kohlenstoff gelést ist, doch ich bin der Meinung, dab 
eben die Abgabe von Schwefelkohlenstoff beim LErhitzen dieser 
Priparate auf 1000° darauf hindeutet, daB ein anderer Teil dieses 
Schwefels an ,,Oberflichenatomen*’ der Kohlen gebunden ist. 

Die ‘Tatsache, daB der bei 1000° nicht abspaltbare Schwefel 
schon bei 600° durch die EKinwirkung von molekularem Wasserstoff 
als Schwefelwasserstoff abgespalten wird?), scheint mir mit der An- 
nahme einer Oberflachenbindung gut vereinbar zu sein. 

Ubrigens kénnen die Ursachen der Bindung des Schwefels, der 
bei 1000° noch zuriickgehalten wird, bei verschiedenen Schwefelkohlen 
verschiedene sein, wie JuzA und BLANKE mit Recht bemerken. 

So haben wir Schwefelkohlen von ganz ahnlichen Eigenschaften 
erhalten durch thermische Zersetzung des ‘Tetrajodthiophens; bei 
diesen Priparaten liegt sicherlich kein AnlaB vor fiir die Annahme, 
da der Schwefel nur an der Oberfliche der Kohle gebunden ist. 


!) U. Horrmany, Ber. 65 (1932), 1821. 
2) Rec. Trav. Pays-Bas 89 (1930), 131. 


Amsterdam, Februar 1933. Laboratorium fiir organische Chemie 
der Uniwersitat. 


— 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1933. 














H. Ginsberg. Zur Kolorimetrie des Titans. III. 101 


Zur Kolorimetrie des Titans. Ill. 


(Ein Beitrag zur allgemeinen Methodik der Kolorimetrie) 


Von H. GINSBERG 
Mit 2 Figuren im Text 


Die gravimetrische Bestimmung von kleinsten Titanmengen 
(< 0,05°9/, TiO. im Ausgangsmaterial) fihrt nur nach ziemlich um- 
stindlichen Trennungs- und Anreicherungsverfahren zum Ziel. So 
bietet die Kolorimetrie des Titans den bis heute praktisch einzig 
gangbaren Weg, dies Element in Gegenwart von groBen Mengen 
anderer Stoffe auf einfache und schnelle Weise quantitativ zu be- 
stimmen.!) Auch wenn Verbindungen des Chroms, Vanadins, Molyb- 
dins usw. gleichzeitig vorliegen und, weil sie stéren, vorher entfernt 
werden miissen, erméglicht die Kolorimetrie immer noch eine will- 
kommene Abkiirzung und Vereinfachung des Analysenganges. Des- 
halb sollten die Grundlagen fiir die Titankolorimetrie eindeutig 
festhegen. 

Die Konstitutionsverhaltnisse des die Kolorimetrie erméglichen- 
den Farbk6érpers sind erst in neuerer Zeit durch die Arbeiten von 
R. Scowarz und W. Sexaver?) geklirt worden. 

Wahrend der Zusammenstellung dieses Berichtes erscheint eine Notiz tiber 
das Wesen der kolorimetrischen Titanbestimmung von R. Scnwarz*), in der 
unter Bezugnahme auf unsere vorhergehende Mitteilung*) eine Richtigstellung 


erfolgt. Nach dieser beryht der kolorimetrische Nachweis des Titans auf der 
Entstehung des komplexen Anions der Peroxo-disulfatotitansaure [‘TiO,(SO,),|”’. 


1) Unseres Wissens liegen ausgearbeitete quantitative spektralanalytische 
Methoden zur Bestimmung des Titans in waBrigen Lésungen noch nicht vor. 
Die Beeinflussung der Empfindlichkeit durch fremde Beimengungen ist oft be- 
deutend [vgl. dazu G. Meyer, Phys. Ztschr. 22 (1921), 583]. Man ist in einem 
solchen Falle auch wieder auf Trennungsverfahren angewiesen. — Zur Erfassung 
geringer Titangehalte im Reinaluminum mittels quantitativer Spektralanalyse 
vel. A. ScHLEICHER u. J. CLERMONT, Z. analyt. Chemie 86 (1931), 191. 

2) R. Scowarz u. W. Sexaver, Ber. 60 (1927), 500; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 176 (1928), 223. 

3) R. Scuwarz, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 303. 

4) H. Gryspere, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 105 (M. II). 


Z. ahorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 26 
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Hierzu ware noch zu bemerken, daB bekanntlich die typische Titanfairbung 
nicht nur in schwefelsauren Titanlésungen durch Wasserstoffsuperoxyd hervor- 
gerufen wird. Dieselbe Farbung tritt auch in Gegenwart von fast saimtlichen 
anderen Sauren, z. B. Salzsiure, Salpetersdure, selbst auch in reinen essigsauren, 
weinsauren, oxalsauren usw. Titanlésungen auf. Die Farbintensitat ist bei den 
starken Sduren am kriaftigsten, bei den schwaicheren Sauren ist die Farbung 
weniger stark. FluBsiure macht bekanntlich eine Ausnahme, indem sie keine 
Farbung hervorruft und auch in Gegenwart von starken Sauren die Lésung 
vollkommen entfarbt. Die gréBte Farbbestandigkeit zeigen zweifellos die schwefel.- 
sauren Salzlésungen, was sich durch die Haltbarkeit des Hydroperoxydes gegen- 
iiber dieser Séure erklart. Wenn also der von R. Scuwarz angegebene voll- 
vesittigte Atomkomplex der Farbtrager ist, so muB im Komplex das betreffende 
Saéureanion auswechselbar sein, ohne den Farbtypus zu verindern. Das wiirde 
mit der Tatsache iibereinstimmen, daB chemisch ahnliche Substanzen auch ahn- 
lich gestaltete Absorptionsbanden besitzen. 

Ks bheb nun noch zu priifen, ob der Titanfarbkérper dem 


LAMBERT-bBrER schen Gesetz bis zu den héchsten Verdiinnungsgraden 
gehorcht. Abweichungen, die wir bei der Auswertung einer groBen 
Anzahl von MeBreihen mit verschiedenen modernen Duboseq- 
kolorimetern festgestellt hatten, wurden bei der Nachpriifung!) 
darauf zuriickgefiihrt, da bei nicht geniigender Abblendung des 
Gesichtsfeldes leicht optische Stérungen im Strahlengang eintreten, 
die die MeBresultate systematisch filschen. Es handelt sich hierbei 
um ganz geringfigige Schwichungen der Lichtintensitiét infolge von 
teflektionen, die bei stark gefirbten Lésungen kaum eine Rolle 
spielen, bei sehr schwach gefirbten Loésungen aber Fehler von 50°/, 
und daruber beim MeBresultat hervorrufen k6énnen.?) So wurden 
im AnschluB an unsere friiheren Beobachtungen unter Verwendung 
emer verbesserten Apparatur noch weitere Untersuchungen durch- 
gefiihrt, um die Titankolorimetrie in optischer und chemischer Be- 
ziehung so sicher wie mdéglich zu stellen. 


Apparatur 
Die optischen Werke E. Lerrz, Wetzlar haben einen neuen 
Kolorimetertyp auf den Markt gebracht, der den modernen An- 
forderungen, die an die Kolorimetrie gestellt werden, sehr weit- 
gehend Rechnung trigt. Es handelt sich merbei um das optisch 


1) lie. 

*) Eins von den bei den Messungen verwendeten einfachen Duboscq- 
kolorimetern ist auf unsere Veranlassung von den Leitzwerken mit besonderen 
Blenden ausgeriistet worden. Dadurch konnten die stérenden Einfliisse aus- 
geschaltet werden. Verstandlicherweise ist diese Umanderung auf Kosten der 
GesichtsfeldgréBe und der Lichtstarkeé erfolgt. Es ist in Aussicht genommen, 
diese Nachteile durch weitere Verbesserungen an der Apparatur auszugleichen. 
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sehr gut ausgeriistete dreistufige Kolorimeter, welches fiir kolori- 
metrische Messungen ziemlich universell Verwendung finden kann.) 
Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Apparates ist von A. und 
\W. TurEL*) gegeben worden. Die Vorziige dieses Kolorimeters be- 
stehen besonders darin, daB es im Gegensatz zu den einfachen 
Laboratoriumsapparaten mit einer Fernrohroptik und einer sehr 
kriftigen, regulierbaren Beleuchtungseinrichtung ausgestattet ist. 
Man verwendet annaihernd monochromatisches Licht, welches mit 
Hilfe von 11 Spektralfiltern, die in den Strahlengang auf sehr be- 
queme Weise eingeschaltet werden kénnen, erzeugt wird. 

Fiir absolute Messungen findet eine neutrale ,,echte’ Grau- 
losung Verwendung, deren Absorptionskurve nach den Messungen 
von R. Drex.*) im Spektralgebiet von 4000—7000 A eine praktisch 
horizontal verlaufende Gerade darstellt, d.h. also, daB fiir den 
vganzen sichtbaren Spektralbereich gleiche Absorption besteht. Die 
Graulésung setzt sich aus einem Gemisch echter Lésungen von 
acht Farbstoffen, und zwar zum Teil aus sauren und basischen Azo- 
farbstoffen, zum Teil aus geringen Mengen von Phthaleinen und 
Sulfonphthaleinen, ferner aus Filterblaugriin der Héchster Farbwerke 
zusammen. Letzteres hat sein Absorptionsmaximum bei 7000 A, 
absorbiert also noch recht stark im Rot. Die fiir das dreistufige 
Kolorimeter gelieferte Graulésung hat eine ,,spezifische Extinktion* 
von 0,50, d. h. sie schwacht in 1 em Schichtdicke das Licht aller 
Wellenlingen bis auf 10-°5®, Es sind Fliissigkeitshéhen bis 150 mm 
einstellbar.*) 

Messungen der Extinktionen 

Um eimen Anhaltspunkt fiir die MeBgenauigkeit der Apparatur 
zu erhalten, wurde die von F. Wreicrerr®) fir photometrische Eich- 
zwecke empfohlene Lésung von iAquimolekularen Mengen von 
Kaliumchromat und Kupfersulfat in waBriger 2 n-Ammoniaklésung 
mit dem Kolorimeter durchgemessen. Es wurde darauf geachtet, 
daB die Ammoniakkonzentration sich waihrend der Messung mdg- 
lichst nicht anderte. 


1) Die Apparatur war uns von der genannten Firma zur Durchfiihrung 
der Untersuchungen in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden. 

2) A. Turet u. W. Turet, Chem. Fabrik 5 (1932) [44], 409. 

3) R. Drent, Mitteilung der Leitzwerke 48 (1931). 

*) Eine besondere Ausfiihrungsform des Apparates ist mit Flissigkeits- 
bechern ausgeriistet, die eine Gesamtschichthéhe von 300mm einzustellen ge- 


statten. 
5) F. Weicert, Berl. Ber. 49 (1916), 1519. 


26* 
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Der mit dem Kolorimeter erhaltene Zweig der Absorptionskurve 


zeigt, wie aus der Fig. 1 hervorgeht, im Vergleich zu der mit dem 
Spektralphotometer von K6n1G-MarTENS gemessenen vollstiandigen 
Kurve einen gut iibereinstimmenden Verlauf. Auf der Abszisse sind 
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Fig. 1. Typische Farbkurven diquimolokularer Lésungen von 


K,CrO, + CuSO, in waBriger 2n-NH,-Lésung fiir 1 em Schichtdicke 
I aufgenommen mit dem Universal-Leitz-Kolorimeter 
Il aufgenommen mit dem Kénig-Martens-Photometer (WEIGERT) 


in der Reihe der angefiihrten Wellenlingen die optischen Mittel- 
werte der Farbfilter, die Filterschwerpunkte, angegeben. 

Die Graulésung ist von Zeit zu Zeit mit der beziiglich des Am- 
moniakgehaltes frisch eingestellten Werrtcert’schen Eichlésung ver- 
glichen worden. Sie zeigte wihrend eines Zeitraumes von vier Wochen 
absolute Bestandigkeit.*) 

Trotzdem die obigen Eichmessungen fiir einen befriedigenden 
Genauigkeitsgrad der mit der Apparatur erzielten Resultate sprechen, 
gelang es bei den Titanlésungen erst nach recht miihseligen Ein- 
stellungen, sichere Werte zu erhalten. Dies liegt daran, daB die ge- 
ringste Ungleichheit der beiden Gesichtsfeldhalften bei den schwach 
gelblich gefirbten Titanlésungen sich auBerordentlich stark aus- 
wirkt, so daB bei den geringen Konzentrationen leicht eine groBe 
Unsicherheit der Resultate hervorgerufen wird. 

Selbst mit dem geiibten Auge laBt sich ein absolut sicheres 
Justieren im weiBen Licht nicht erreichen. Wir haben uns schlieb- 
lich so geholfen, daB wir das Abstimmen der Gesichtsfeldhalften mit 


') Diese Angabe soll keine Begrenzung fiir die Haltbarkeit der Graulésung 
enthalten. Tatsdchlich reicht die Haltbarbeit iiber diesen Zeitraum hinaus. 


Um aber ganz sicher zu gehen, zegen-wir es vor, alle 4 Wochen eine neue 
CGraulésung anzusetzen! 
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der Graulésung und einer Farblésung von bekannter Extinktion 
vorgenommen haben. Erst dann wurde die Reihe der Lésungen 
unbekannter Extinktionen durchgemessen. 

Aus praktischen Griinden wurden bei den Titanlésungen 
wiederum Konzentrationsverhiltnisse gewihlt, die der Lésung 
eines Aufschlusses von Tomerde, gu... 

Korund oder tonerdereichen Minera- 




















Der EinfluB des Lésungsmittels broulésung - langefarbt ) 
(doppelt destilliertes Wasser) und der 
gelésten farblosen Salze wurde bis 
zu etwa 80°/, kompensiert. (Vgl. 
Fig. 2.) Vollsténdige Kompensation war infolge der Verwendung 
der Graulésung bei der Emrichtung der Apparatur nicht mdglich. 

Die schlieBlich erreichten MeBergebnisse sind in der Tabelle 1 


lien mittels Kaliumbisulfat ungefahr 
entsprachen.!) Von der Lésung ent- Fre ou | Analyseniésung 
hielten 100em*% neben dem zu_be- im aygee/ 
stimmenden TiO,: 

4.cm* H;PO, (1,7); 8 em® H.SO, Lésungsmittel +” UF Jauchstab hat mi 
1:1); 4em* H,O, (8°/jig); 40 em? again yom abe 
KHSO, (32°/ig); 7 em*® Al,(SO,)s A | 
(20°/o1g). | [- Anatyseniosung 


Fig. 2 
Skizze zur Versuchsanordnung 


zusammengestellt. 


1) Herr Dr. Tovssarnt, Essen, machte uns laut einer privaten Mitteilung 
freundlicherweise darauf aufmerksam, dai der Genauigkeitsgrad der kolori- 
metrischen Titanbestimmung in Aluminiumoxyd, Tonen usw. dadurch wesent- 
lich erhéht werden kann, daB manan Stelle des Kaliumbisulfates als Aufschlub- 
mittel ein Gemisch aus Borax und Soda (1:1) verwendet. Wir hatten dies Auf- 
schluBmittel bisher nicht empfohlen, weil es eine héhere Temperatur und langere 
AufschluB- und Lésezeit erfordert. (BisulfataufschluB 10 Minuten Borax- 
aufschluB 30—40 Minuten — bezogen auf 2g AufschluBgut.) 

Zum AufschluB von Tonerde sind auf je 1 g beispielsweise nur 2 y Soda- 
Boraxgemisch (gegeniiber etwa 20g Bisulfat, entsprechend 12,5 g¢ Sulfat) an- 
zuwenden. Das bedeutet eine etwa auf ein Drittel verringerte Salzkonzentration 
in der Kolorimetrierlésung bzw. ermdéglicht es rund eine Verdreifachung der 
Einwaage bis zur Erreichung eines annahernden Salzgehaltes wie beim Bisulfat- 
aufschluB. Die Salzkonzentration beim BisulfataufschiuB ist durch die Léslich- 
keit des Kaliumsulfates beschrankt. Beim Boraxaufschlu8B kann man die Salz- 
konzentration weiter steigern, so daB es beispielsweise gerade noch gelingt, 3,5 2 
Tonerde in 100cm* in Lésung zu bringen. Der BisulfataufschluB, bei dem 
maximal 1 g Tonerde auf 100 cm* AufschluBlésung kommt, laBt noch 0,01°/, 
TiO, mit einem relativen Fehler von 20°/, nachweisen. Beim Boraxaufschlub 
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Tabelle 1 


Extinktionsmessungen mit annahernd monochromatischem Licht von einer 
mittleren Wellenlange von 4350 A 




















' Mittlerer Farb- 

2 mg Schicht- vei Fehler inten- ony 

_; |TiO,/100, héhe | “°° ““”" lder Able- sitats- | °° ES) o8) 
=| om? mm |/@sungen| sungen *) grenzen *) Grenzen 

in mm- 10™'}mm- 10°! mm: 10-'|mm-107! 

» 24 | or ‘ & | . 

l 0,2 lOO | 501)f 2,5 12/35 23 | 0,012 | 6,0 
2/ 0,4 100 52 1,5 40/70 550,026 | 65 
3 0,6 100 74 4,5 60/90 75 | 0,037 6,1 
4 0.8 100 =6||)—l 97 1,0 82/110 96 0,048 6,0 
5 1,0 lO 121 3,0 110/140 125 0,060 | 6,0 
6 1,2 lOO «150 1,0 137/170 153 0,075 6,2 
7 1.4 lOO 8-80 1,3 160/195 177 0,090 6,4 
Si 100 =6| «200%) |= «4,0 190/210 200 0,100 6,3 
9 2.0 50 6| «6126 1,3 110/140 «125 ~~ 0,126 6,3 
10 25 50 | 155 3,5 140/175 | 157 0,155 6,2 
1] 3.0 50 1842) 2.5 175/203 189 0,184 6,1 
12 4,0 40 | 197?) 4,0 | 185/210 197 0,246 6,1 


Die Daten der Tabelle 1 zeigen, daB die spezifischen Ex- 
tinktionskoeffizienten in dem untersuchten Gebiet von 0,2—4 mg 


kénnen noch mit derselben Genauigkeit etwa 0,003°/, TiO, bestimmt werden. 
Borsiure und ihre Salze stéren die Titankolorimetrie nicht, wenn Vergleichs- 
und Analysenlésungen in ihren Salzgehalten itibereinstimmen! Der Borsaure- 
aufschluB hat gegeniiber dem BisulfataufschluB ferner noch den Vorteil, daB die 
Borsdiuresalzschmelze Platin im Gegensatz zur Bisulfatschmelze praktisch nicht 
angreift. Beim BoraxaufschluB fallt also die stérende braunliche Ténung, wie 
sie namentlich beim BisulfataufschluB von Tonerden mit sehr geringen Mengen 
Titan (< 0,2 mg TiO,/100cm*) beobachtet wird, fort. 

Lést man nach groBen Einwaagen den Soda-BoraxaufschluB alkalisch und 
scheidet das Titan — praktischerweise nach Zusatz von Eisenoxyd — ab, lést 
den filtrierten Niederschlag und kolorimetriert, so kann der quantitative Nach- 
weis des Titans, prozentual auf das zu analysierende Gut bezogen, noch auBer- 
ordentlich gesteigert werden. 

') Graulésung mittels Pufferlésung (pq = 10) auf eine spezifische Extink- 
tion von 0,25 gebracht. Diese Kontrolle wurde bei den geringen Konzentrationen 
stets angewandt. Tabelle enthailt aus Griinden der Platzersparnis nur die auf 
die ,,Ur-Graulésung™ bezogenen mittleren Werte. 

2) Beginn von Einstellungsschwierigkeiten, da die Farbténe nicht mehr 


genau in Ubereinstimmung zu bringen sind. 

%) Mittlerer Fehler = ) 2 (f?)/(n — 1). 

‘) Hierunter sind die optischen Grenzwerte ,,Beginn der Aufhellung~ 
und ,,Beginn der Verdunkelung der einen Gesichtsfeldhalfte (optischer Mittel- 
wert der Einstellung) zu verstehen. _ 

®) E definiert durch: J,/J, = 10-£"; h = lem. 

*) a definiert durch: J,/J, = 10-*°; ¢ in g/Liter; a = E/c. 
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Ti0,/100 em* praktisch konstant sind. Damit sind auch die Grund- 
lagen fur die Kolorimetrie sichergestellt. Bei einer Konzentration 
von unter 0,2 mg Ti0,/100 cm?’ reicht die MeBgenauigkeit nicht mehr 
aus. Bei 0,05 mg/100 em* hegt praktisch die Grenze fiir die Titan- 
kolorimetrie tiberhaupt, sofern man nicht extrem hohe Schichten 
anwendet. 

teine schwefelsaure Titanlésungen ergaben Extinktionswerte, 
die eine kleine konstante Verschiebung nach der Seite geringerer 
Lichtschwachung gegeniiber den Resultaten, die mit den alkalisulfat- 
aluminiumsulfathaltigen Lésungen erhalten waren, aufwiesen. Diese 
Verschiebung der Extinktion ist bedingt durch das Fehlen der hohen 
Salzkonzentration. Da hierdurch das erstrebte Endergebnis nicht be- 
einfluBt wird, konnten weitere Zahlenbelege an dieser Stelle fortfallen. 

Zur Kontrolle und zur weiteren Priifung der Apparatur sind 
noch einige andere Farblésungen durchgemessen, deren Farbintensi- 
titen ungefihr denjenigen der untersuchten Titanlésungen ent- 
sprechen. Von diesen Mefergebnissen enthalt die Tabelle 2 eine 
kurz gefaBte Auswahl. 

Tabelle 2 
Extinktionswerte verschiedener Lésungen 

(Filterschwerpunkt des bei der Messung vorgeschalteten Farbfilters: 4350 A) 





| Konzen- § Schicht- Mittel _ Farb- Mittel 

A | , ’ der Ab- intensitats- , 

. | tration héhe der Grenzen E£ vf 
a esungen grenzen 

“3 | mg/100 cm* mm (| mm-10-! | mm-]0-! | mm:lo"' 

I. Pikrinséiure (C,(NO,),O0, 

| 0,2 100 56 36,64 | 50 0.028 14.0 
2 0,4 100 110 93/118 115 0,055 13,7 
3 | O.8 50 L1O 90/130 | 110 O110 13.7 
4 | 15 50 205 180/245 | 212 0.205 | 13,7 
5 | 2,5 25 175 155/195 175 0,350 140 

II. Schwefelsaure Vanadinsulfatlésung -- H,O, 
(Konzentration berechnet auf V,O;) 

6 0.8 100 34 15/45 30 0.017 2,1 
* 1,0 (100 44 30/60 45 0,032 2,2 
8 1,4 100 60 48/75 61 0,030 2,1 
9 | 1,8 100 80 72/100 86 0,040 2,2 
10 | 2,5 LOO 120 110/135 122 0,060 2,4 


Auch diese Lésungen ergaben praktisch konstante Extinktions- 
koeffizienten. 
Kolorimetrie mit abgestimmten Schichthohen 
Nachdem nunmehr im Bereich einer befriedigenden MeBgenauig- 
keit festgelegt ist, daB bei der Titankolorimetrie keine Verinderungen 
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beim Farbkérper mit der Verdiinnung auftreten, léBt sich auf Grund 
der folgenden rechnerischen Uberlegungen auch die Titankolori- 
metrie mit abgestimmter Schichthéhe durchfihren. 

Bedeuten f, und £f, die auf die Schichthéhe von 1 em be- 
zogenen, spezifischen Extinktionen der Analysenlésung a und der 
Graulésung g und sind &£, und E, die allgememen Extinktionswerte 
bei den Schichthéhen h, und h,, so gilt: 


L/h =6,; E£,/h, = B,. (1) 

Nach der Einstellung auf gleiche Helligkeit: 
J -10-f. = J -10-*% (2) 
E,=E, (2a) 

und folglch: 
Bala —. B,* tg; (3) 
ach, 

Ba . ts q ; (Sa) 


Da nun f, = 0,50 ist und die Schichtdicken der Analysenlésung in 
x-5em ausgedriickt werden kénnen, lé8t sich (8a) umformen in: 
ba = 0,50 - h, (4) 
U,50 - x 


B, = h,| 2. (4a) 


Man erhialt also nach der Einstellung der Graulésung direkt 
die spezifische Extinktion der Analysenlésung fiir die eingestellte 
Wellenlinge, wenn man den an der Seite der Graulésung abgelesenen 
Skalenwert durch die in halbe Zentimeter ausgedriickte Schichthéhe 
der Analysenlésung gemiB Gleichung (4a) dividiert. 

(ult, wie in unserem Falle, das Brrr’sche Gesetz, und sind 
verschiedene Konzentrationsverhiltnisse zu bestimmen, so laBt sich, 
wie leicht einzusehen ist, durch einfache Auswertung eines ersten 
MeBergebnisses mit der betreffenden Farblésung bei bestimmter 
Wellenlinge auf-der Seite der Analysenlésung eine konstante Schicht- 
hdéhe finden, bei der jeder eingestellte Millimeter der Graulésung 
direkt den Gehalt des zu bestimmenden Farbstoffes angibt. Die 
auf diese Weise erhaltenen MeBergebnisse sind in der Tabelle 3 zu- 
sammengestellt (5. 409). 

Diese Arbeitsweise stellt fiir Reihenanalysen eine auBerordent- 
heh grobe Vereinfachung dar. Von der Aufzeichnung einer Eich- 
kurve ist abgesehen, weil bei der. Kolorimetrie des Titans in dem 
untersuchten Konzentrationsgebiet die Konzentration der Grau- 
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Tabelle 3 





Abweichungen der Mitte! 


«=  Ablesungen mm- 107! Sollwerte , 
Z. der Ablesungen vom 
= Mittel 5 ccna mm/19  |™g TiO,/100 Sollwert ? 
= ehler cm®* mm 10~! °/, 
1 | 18') 3,7 20 2.0 2 10 
2 42 2,0 | 40 4.0 2 5 
3 83 | 3,0 80 8,0 3 3,6 
4 102 4.0 100 10.0 =| » 2 () 
5 162 2,5 160 16,0 | 2 12 
6 199") | 3,0 200 20.0 | OO 
7 303 | 4.0 300 30,0 3 Lo 
8 398 3,0 400 40,0 | 2 O05 


lésung und die Schichthéhen der Titanlésung innerhalb kleiner Be- 
reiche sehr stark varuert werden miissen, um die MeBgenauigkeit in 
dem ganzen Gebiet médglichst auf einer gleichen Hohe zu halten, 
zum Teil auch, um geniigende Ubereinstimmung der Lichtintensititen 
zu erreichen. 

Das Filter 1 der Apparatur mit dem optischen Filterschwer- 
punkt 4350 A besitzt die gréBte Verwendbarkeit bei der Titan- 
kolorimetrie stark verdiinnter Lésungen. Die niichstfolgenden Filter 
(mit den Filterschwerpunkten 4510, 4630, 4920 A) sind nur inner- 
halb kleiner Teilgebiete brauchbar. 


Bemerkungen zur Methodik 


Die Messungen sind simtlich im vollstindig dunklen Raum 
durehgefiihrt. Dabei ist auch besonders auf die verschiedenen Fihig- 
keiten des rechten und des linken menschlichen Auges zur Be- 
stimmung von Konzentrationsunterschieden geachtet worden, auf 
die kiirzlich wieder F. L. Hann*) hingewiesen hat. Neben den vielen 





1) Die Schichthéhe der Analysenlésung war so abgestimmt, daB | mm 
Schichthéhe der Graulésung 0,01 mg TiO,/100cm* entsprach. Bei den schwach 
gefarbten Titanlésungen ist diese Abstimmung aber nur iiber einen verhaltnis- 
maBig kleinen Bereich méglich. Bei den niedrigsten Konzentrationen wurde zur 
Erhéhung der Ablesegenauigkeit mit verdiinnter Graulésung gearbeitet. Bei 
den héheren Konzentrationen, die eine Schichthéhe der Graulésung von mehr 
als 20mm erfordern, ist keine Farbgleichheit mehr zu erzielen. In diesem Fal! 
muB der Abstimmwert verdoppelt werden. Es entspricht dann | mm 0,02 mg 
TiO,/100 cm*. In der Tabelle sind simtliche Ablesungen auf einen einheitlichen 
Abstimmwert umgerechnet! 

*) F. L. Haun, Z. analyt. Chemie 90 (1932), 9/10, S. 330 u. Z. anew. Chemie 
48 (1930), 993. 
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Minzelheiten, die bei den exakten optischen Arbeiten zu_ beriick- 
sichtigen sind, ist die Regelung des Lichtstrahlenganges, zuma! 
diese fir beide Seiten zwangslaufig erfolgen muB, noch verhiltnis- 
mibig sehwierig.') Bei dem Arbeiten mit der Graulésung miiBte 
fur schwach gefairbte Lésungen eine vollstindige Kompensation der 
Kinfliisse durch das Lésungsmittel apparativ mdéglich sein! Es wire 
wunschenswert, wenn in dieser Richtung weitere Verbesserungen am 
Kolorimeter durchgefiihrt wiirden. Die Kolorimetrie schwach ge- 
firbter Losungen wird aller Voraussicht nach in nachster Zeit noch 
sehr an Bedeutung gewinnen. Im besonderen gilt dies beziiglich des 
Titans fir seine Bestimmung in tonerdehaltigen Rohstoffen und im 
daraus gewonnenen Aluminium, dessen Kornfeinung, Leitfahig- 
keit, chemische Widerstandsfaihigkeit usw. schon durch geringe Ge- 
halte an Titan stark beeinfluBt werden.?) 

Neuerdings gehen Bestrebungen dahin, die subjektiven Methoden 
durch objektive zu ersetzen, um von der Sehtiichtigkeit des mensch- 
lichen Auges unabhingig zu werden. Mit Hilfe der modernen Halb- 
leiter-Photozellen (Sperrschichtzellen) scheint in neuester Zeit eine 
recht brauchbare MeBeinrichtung aufgebaut zu sein.*) Diese licht- 
elektrischen Kolorimeter eignen sich besonders fiir stark gefirbte 
Losungen. Bei sehr schwach gefirbten Lésungen erreicht die sub- 
jektive Methode noch eine hohe MeBgenauigkeit, weil das geiibte 
menschliche Auge gegeniiber Intensitatsanderungen schwacher Far- 
bungen auBerordentlich empfindlich ist. 

Ks wird vielfach noch vorgezogen, die Kolorimetrie bei gleichen 
Schichthéhen unter Verwendung nur eines mehr oder weniger primi- 
tiven Apparates, oft ohne besondere Optik, durchzufiihren. Zweifel- 
los schaltet diese Arbeitsweise viele Fehlerquellen aus. Von dem 
Augenblick an aber, wo es gelingt, mittels optischer Apparate ohne 
Vergleichslésung MeBergebnisse von gréBter Genauigkeit zu erreichen, 
wird diese primitive Arbeitsweise an Anhaingern mehr und mehr verlieren. 

') Man sollte deshalb den Reflektionsspiegel teilen und jede Halfte fiir 
sich regulierbar machen! 

*) Vel. dazu H. Réuric, Metallwirtschaft 10 (1931) 105 und die Arbeit 
von H. Bouner, Metallwirtschaft (befindet sich im Druck) und Alumino, Heft 
Marz April (1933), Uber die mechanischen und chemischen Eigenschaften von 
Legierungen des Aluminiums mit Chrom, Eisen, Magnesium, Mangan, Titan und 


Vanadin. 
%) Z. B. das neue lichtelektrische Kolorimeter von Dr. B. Lance, Die 
Chemische Fabrik 5 (1932) [48], 457; M. Benpic u. H. HirscumMU.yer, Z. analyt. 


Chemie 92 (1933). 
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Zusammenfassung 

Ks wird mit Hilfe von absoluten Farbmessungen unter Ver- 
wendung des Lerrz’schen dreistufigen Universalkolorimeters der 
Nachweis erbracht, daB der der Titankolorimetrie zugrundeliegende 
Farbkérper in dem Konzentrationsgebiet von 4—0,2 mg/100 em® 
Losung streng dem LAMBERT-BEER’schen Gesetze gehorecht und da- 
mit also die Grundbedingung fiir die Kolorimetrie erfiillt ist. 

Ks werden MeBergebnisse mitgeteilt, die unter Verwendung einer 
echten, neutralen Graulésung mit abgestimmten Schichthdhen er- 
halten sind und einen sehr befriedigenden Genauigkeitsgrad auf- 
weisen. 

Ks sind vergleichende Messungen mit Lésungen von Vanadin- 
persulfat und Pikrinsiure durchgefiihrt. 


Lautawerk-N,, Privatlaboratorium, den 24. Februar 1955. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27, Februar 1933. 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 
XIII. Mitteilung’) 


Calciumgermanide und ungesattigte Germaniumhydride 


Von Paut Royven und RoBert ScHWARZ 
Mit 2 Figuren im Text 


Uber Erdalkaligermanide und die mit ihrer Hilfe voraussichtlich 
darzustellenden Hydride und Oxydhydride des Germaniums ist bis- 
her so gut wie michts bekannt. L. M. Dennis und N. A. Sxow?) 
beschrieben lediglich die Tatsache, dab beim Versetzen einer ,,Legie- 
rung’ von Germanium und Calcium mit Salzsiure spontane Zer- 
setzung eintrite. 


lie interessanten Reaktionen, welche sich bei der Hydrolyse 
der Caleciumsilicide abspielen, heBen es wiinschenswert erscheinen, 
den entsprechenden Verbindungen des Germaniums und deren 
Zersetzungsprodukte nachzugehen. Es gelang uns, ein Calcium- 
vermanid der Formel CaGe darzustellen und auf Grund seines 
chemischen Verhaltens als echte Verbindung zu charakterisieren. 
Ob anch noch andere Germanide wie Ca,Ge und CaGe, existieren, 
die den von L. W6Ou ErR*) dargestellten Siliciden des Calciums ent- 
sprechen wurden, soll einer spateren systematischen Untersuchung 
des Systems Ge—Ca vorbehalten bleiben. Die Hydrolyse des Calcium- 
germanids CaGe fiihrt — im Gegensatz zur entsprechenden Silicium- 
verbindung*) —- zu einem interessanten neuen K6rper, einem gelb- 
gefarbten, ungesaittigten polymeren Hydrid von der Formel 
(GeH,),, das man unter Benutzung der Srocx’schen Nomenklatur 
als Polygermen bezeichnen kénnte. 


') 12. Mitteilung. Ber. 65 (1932), 1743. 

*) L. M. Dennis u. N. A. Skow, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 2369. 

*) L. Wéuter, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 49. 

‘) Wir beabsichtigen, den noch ungeklarten Verhaltnissen bei der Hydro- 
lyse dieses Silicids nachzugehen. 
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Der Reaktionsverlauf wird durch die Gleichungen 


CaGe + 2H,O = Ca(OH), + GeH, (1) 
CaGe + 2HCI = CaCl, + GeH, (2) 


wiedergegeben. Die quantitative Verfolzung der Umsetzungen 
lieferte den Beweis fiir den Charakter der Legierung als Verbindung 
der Formel CaGe. Da nimlich ein iquiatomares Gemisch der beiden 
Elemente allzu stiirmisch reagiert und sich nicht quantitativ umsetzt, 
muBte ein Umweg beschritten werden. Eine vollstaindige Umsetzung 
des Germaniums erfolgt dann, wenn man (in Anlehnung an 
L. WOHLER) von Calciumhydrid ausgeht, das sich, ebenfalls im 
Uberschu8B angewendet, mit Germanium bei 900° quantitativ um- 
setzt nach 


CaH, + Ge = CaGe + H,. (3) 


Die Entfernung des bei der Reaktion entstehenden Wasserstoffs 
durch dauerndes Abpumpen ist im Interesse eines irreversiblen Ab- 
laufs der Umsetzung notwendig. Gleichzeitig entzieht man damit 
dem iiberschiissigen Calciumhydrid, das bei 900° schon einen meB- 
baren Dissoziationsdruck?) hat, quantitativ seinen Wasserstoff. 
Setzt man ein auf diese Weise erhaltenes Produkt unter Ausschlub 
von Luft in einer weiter unten beschriebenen Apparatur der Hydro- 
lyse mit verdiinnten Séuren aus, so wird in Ubereinstimmung mit 
Gleichung (1) nur eine dem iiberschiissigen Calcium entsprechende 
Menge Wasserstoff entbunden. Der hierbei entstehende unldésliche 
Bodenkérper, das Polygermen, wurde zunichst durch Umsetzung 
mit Brom als ungesittigt charakterisiert. Es verbraucht sechs 
Aquivalente Brom auf ein Germaniumatom, entsprechend: 


GeH, + 6Br = Gebr, + 2HBr. (4) 
Das Hydrid ist aber nach seiner Reindarstellung unter besonderen 
VorsichtsmaBregeln auch der direkten Analyse, einer Germanium- 
und Wasserstoffbestimmung, zuginglich. Nimmt man im _ Hoch- 
vakuum eine thermische Zersetzung vor, so beobachtet man _ bel 
200° eine allmaéhliche Braunfairbung, die bei 300° in tief schwarz 
iibergeht. Das schwarze Pulver erwies sich als reines Germanium 
und die gleichzeitig entstehende Wasserstoffmenge stimmte mit der 
Formel GeH, iiberein. Das wasserfreie unter vélligem AusschluB 
von Luft gewonnene Hydrid explodiert bei Zutritt kleiner Sauer- 
stoffmengen unter Wasserbildung und Abscheiden feinstverteilten 
Germaniums. 


1) M. MoLpENHAUVER u. C. Roiit-Hansen, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 130. 
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Nimmt man die Hydrolyse im offenen GefaéB vor, so tritt ein 
dumpfer an die Silane und Germane erinnernder Geruch auf. Das 
Gasgemisch verbraucht aber Brom nur in minimalen Mengen, so 
daB die Existenz von gasfoérmigen ungesittigten Hydriden nicht 
sicher nachweisbar ist. Der Geruch riihrt wohl von einer unbedeu- 
tenden Nebenreaktion her, indem mdglicherweise aus einem in ganz 
geringer Menge vorhandenen Calciumgermanid der Formel Ca,Ge 
in Analogie zum Mg,Ge das Gemisch der normalen Germane 
entsteht. 

Die Hydrolyse des Caleciumgermanids in alkalischer Lésung 
fuhrt zunachst auch zum gelben Polygermen. Dieses reagiert aber 
in stark alkalischem Medium iber noch naher zu untersuchende 
Zwischenstufen schlieBlich zum Natriumgermanit weiter. Anscheinend 
spielen sich hier drei verschiedene Reaktionen gleichzeitig ab, indem 
bei Zutritt von Luftsauerstoff die Germanostufe einmal in einer 
schnell verlaufenden Reaktion durch direkte Oxydation erreicht 


werden kann gemaéB GeH, + 0, = Ge(OH),. (5) 


Germanohydroxyd bildet dann mit dem Alkali Na,GeQ,. 

Die zweite, wesentlich langsamer verlaufende Reaktion, die erst 
in konzentriert alkalischem Medium beobachtet wird, verliuft még- 
licherweise analog der Reaktion mancher Hydride und Oxydhydride 
des Siliciums mit Hydroxylionen, indem unter Wasserstoffentwicklung 
die stabile Ge-O—H-Gruppe gebildet wird, so daBb hier, ohne Ver- 
mittlung des Luftsauerstoffs, ebenfalls Germanohydroxyd entsteht. 
Bei vélligem AusschluB von Luft wurde noch eine dritte recht be- 
merkenswerte Reaktion beobachtet, in der neben Wasserstoff in der 
Gasphase betraichthche Mengen von Monogerman entstehen. Der 
anscheinend recht komplizierte Verlauf dieser Reaktion ist zur Zeit 
noch Gegenstand unserer Untersuchung. Es scheint schon jetzt 
sicher, dab es sich nicht allein um eine einfache Disproportionierung 
des Polygermens in Germanium und Monogerman handeln kann. 


Experimenteller Teil 


1. Darstellung des Calciumgermanids aus den Komponenten 


Calciumdrehspine (Merck) mit einem Gehalt von 94,2°/, Metall 
wurden in einer Kugelmiihle unter wasserfreiem Benzol zu einem 
femen Pulver vermahlen, dem das anhaftende Benzol im Vakuum 
unter Erhitzen entzogen wurde. 
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Germaniumdioxyd wurde mittels Wasserstoffs bei Rotglut zum 
dunkelgrauen Metallpulver reduziert. Das Produkt enthielt neben 
Germaniumdioxyd 93°/, metallisches Germanium; es wurde zu allen 
in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen verwendet. Mischt man 
die beiden Metallpulver im aquiatomaren Verhiltnis (unter Beriick- 
sichtigung des Gehalts an Reinmetall) in einem Pythagoras- 
schiffehen und bringt das Reaktionsgut in einem evakuierten Quarz- 
rohr durch Erhitzen auf Rotglut zur Umsetzung, so tritt plétzlich 
an eimer Stelle ein helles, in wenigen Sekunden durch das ganze 
Schiffchen sich fortsetzendes Aufgliihen ein, bei dem ein Teil des 
Inhalts im Quarzrohr verstiubt. Damit ist die Umsetzung be- 
endet. Das Produkt ist ein dunkelgraues, kristallines Pulver, das 
sich mit dem Wasserdampf der Luft schnell unter Gelbfirbung 
zersetzt. Zersetzung mit Salzsiure liefert ebenfalls den gelben 
Kérper, der spaiter als Polygermen erkannt wurde. Hlierbei zeigt 
sich jedoch, dab die Reaktion, auch wenn man die Calciummenge 
wesentlich erhéht, nur unvollstandig verliuft. Das gelbe Hydrid 
enthalt namlich noch schwarze LEinschliisse von unumgesetztem 
Germanium. Eine Abtrennung dieses Germaniums gelingt weder durch 
mechanische noch chemische Methoden. Von einer Analyse mubte 
deshalb zunaichst Abstand genommen werden. 


2. Calciumgermanid aus Calciumhydrid und 


Germaniummetal]l 


Calciumhydrid wurde aus reinstem  Elektrolytwasserstoff 
(40°/,ige KOH an Nickelelektroden, Verbrennen der Sauerstoff- 
beimengungen an Pt-Asbest) und Calciumspiéinen des oben erwahnten 
Reinheitsgrads gewonnen. Das Priparat wurde mdglichst schnell in 
Stickstoffatmosphire gepulvert. Hierbei und bei den nachfolgenden 
Operationen, die mit der Umsetzung zum Germanid verkniipft sind, 
Ja4Bt sich eine Einwirkung der Luftfeuchtigkeit micht ganz aus- 
schlieBen. Den dadurch bedingten verminderten Gehalt an Calcium- 
hydrid, an dessen Stelle Caleiumhydroxyd und Spuren Carbonat 
treten, wurde durch jeweilige gasanalytische Bestimmung des mit 
HCl entbundenen Wasserstoffs Rechnung getragen. Der so be- 
stimmte Gehalt an Calciumhydrid lag stets zwischen 80 
und 83°). 

Germaniumpulver wurde mit wechselnden Mengen Calcium- 
hydrid gemischt, und zwar so, daB die Menge der letzteren stets 
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uber dem 4quiatomaren Verhiltnis lag. Das Reaktionsgemisch wurde 
im Kisenschiffehen in ein Pythagorasrohr gegeben, das durch einen 
elektrischen Ofen geheizt wurde. Das Pythagorasrohr stand mit 
einer Hochvakuumpumpe und einer Zuleitung fiir elektrolytischen 
Wasserstoff in Verbindung, es war auBerdem noch mit einem Mano- 
meter versehen. An diesem konnte die Substitution des Wasser- 
stoffs verfolgt werden. Die Reaktion beginnt bei etwa 450° Bevor 
die eigenthche Umsetzung mit Germanium eintritt, wird das als 
Ca(OH), gebundene Wasser, dessen Dampfdruck bei 300° meBbare 
Werte annimmt, restlos von Caleciumhydrid unter Wasserstoff- 
entwicklung verbraucht. Auf Grund der vorangegangenen Analyse 
des Caletumhydrids ergab sich daraus der endgiiltige Gehalt an CaH, 
und CaO. Die Reaktion lauft bei etwa 950° vollstaindig zu Ende, 
wenn in regelméBigen Absténden der entstehende Wasserstoff ab- 
gepumpt wird. Unter sténdigem Pumpen erhitzt man noch eine 
halbe Stunde auf 1000° und erreichte so die quantitative Ent- 
fernung des letzten Wasserstoffs. Nach dem Erkalten im Vakuum 
wurde das Pythagorasrohr geéffnet, das entstehende Produkt heraus- 
genommen, mdglichst schnell pulverisiert und in geeignet vor- 
geformten Ampullen eingeschmolzen. Von einer Dichtebestimmung 
wurde Abstand genommen, da die Priparate einen wechselnden Ge- 
halt an uberschiissigem Calcium aufwiesen. 


3. Messung des beider Hydrolyse entwickelten Wasserstoffs 
| Bestétigung von Gleichung (2)] 


Priparat C (Tabelle 1) wurde in einen mit trockener CO, ge- 
fullten Zersetzungskolben gegeben, in den man nach dem Evakuieren 
verdinnte Salzsiure eintreten heB. Im luftfreien Kohlesiurestrom 
wurde der entwickelte Wasserstoff in ein Azotometer hiniiber- 
getrieben und dort tiber Kalilauge gemessen. Errechnet man hieraus 
die Menge des freien Ca, so ergibt sich auf Grund der Einwaage des 
Calciumhydrids und des Wertes der Bromtitration, der die Menge 
des gebundenen Germaniums angibt, der Wert 8,44°/, freies Ca. 
Gefunden wurde 9,25°/). 


4. Die Bromtitration des Polygermens 


60—100 mg des Calciumgermanids wurden mit wenig trockenem 
Natriumehlorid gemischt und dann unter einer Schicht von reinem 
Kochsalz im Schiittelzylinder mit halbkonzentrierter Salzsiure um- 
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zesetzt. Auf diese Weise vermeidet man lokale Uberhitzung bei der 
heftig verlaufenden Reaktion und erreicht, daB das momentan sich 
bildende Polygermen nicht mit Luft in Berihrung kommt, da der 
croBte Teil unter der Salzdecke verbleibt. Nach dem Abkihlen ist 
der K6rper in saurer Lésung relativ besténdig. Das unlésliche Poly- 
germen hillt unumgesetzte Calciumgermanidteilchen ein und ver- 
langsamt die Reaktion so, daB sie erst in etwa 20 Minuten zu Ende 
ist. Die gelben Flocken des Hydrids weisen nach dieser Zeit, wenn 
man sie auf einem Objekttriger zerdriickt, auch unter dem Mikro- 
skop keine dunklen Einschliisse mehr auf. Dementsprechend ist auch 
keine Wasserstoffentwicklung mehr beobachtbar. Die Umsetzung 
mit Brom erfolgt, indem man 20cm* einer Lésung von Brom 
(0,25 n.) in 6n-Salzsiure hinzufiigt und eime Stunde unter Ver- 
schluB stehen laBt. Die gelben Flocken des Hydrids haben sich dann 
gelést. Das unverbrauchte Brom wurde mit Kaliumjodid und 
Natriumthiosulfat zuriicktitriert. Die Ergebnisse finden sich in 
Tabelle 1. 


5. Die gravimetrische Bestimmung des Calciums 
und Germaniums 


Zur Kontrolle der Bromtitration wurden folgende Bestimmungen 
ausgefiihrt. 


1. Die Bestimmung der Summe von Calciumoxyd und Ger- 
maniumdioxyd durch Hydrolyse in Salpetersiure oder verdiinntem 
Wasserstoffsuperoxyd. Hierbei wird das Polygermen in Germanium- 
dioxyd iibergefiihrt. Das Gemisch von Ca(OH),, bzw. Ca(NO,), und 
Germaniumdioxyd wird im Pt-Tiegel eingedampft und gegliiht. 


2. Der Anteil des Calciums an der Summe der beiden Oxyde. 
Dieser ]4Bt sich durch Umsetzen des Calciumgermanids mit ein- 
gestellter Schwefelséure direkt titrieren. Das Polygermen stoért die 
Titration nicht, da es in saurer Lésung einige Zeit haltbar ist. 


Die Differenz ergibt den Germaniumgehalt des Germanids, der 
mit dem Wert der Bromtitration nur um die kleine Menge Germa- 
nium differiert, die als Germaniumdioxyd dem angewandten Ger- 
maniumpulver von vornherein anhaftet. Es sei deswegen auf eine 
Zusammenstellung des gesamten, an vier Priparaten gewonnenen 
Zahlenmaterials verzichtet und in der nachfolgenden Tabelle statt 
dessen das Verhaltnis der Atomzahlen von gebundenem Calcium 


Sheed 


Z. anorg, u. allg. Chem. Bd, 211. ~! 
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und Germanium angegeben, wie es sich aus der Bromtitration und den 
gravimetrischen Bestimmungen ergibt: 


Tabelle 1 





- ‘ ‘ he * | ; ¥ 1 ‘ 
Prap. Ca Gerpry | Gecgray) | Prip.| Ca | Gene) | Ge gray) 
A | 1,00 0.99 | 094 C 100 0,96 0,99 
B 1,00 100 ~~~ «1,00 D 1,00 0,95. | 0,95 


6. Die gravimetrische Germaniumbestimmung 


des Polygermens 


Nach einigen Versuchen wurde die in Fig. 1 abgebildete Appa- 
ratur konstruiert. Sie gestattet die Reindarstellung des Polygermens 
aus dem Germanid unter vdélligem LuftausschluB, dient auBerdem 
zur ‘Trocknung und Wiigung des gebildeten Hydrids und schlieB- 
lich zur Umsetzung mit Hydroper- 
oxyd zum Germaniumdioxyd, das 
dann zur Bestimmung in eine Pt- 
Schale iibergefiihrt wird. 

# ist ein Jenafiltertiegel Nr. 3 
mit eimer Filterplatte von 3 em 
Durchmesser. Etwa 6em iiber der 
Platte verengt sich der Tiegel auf 
etwa 1 cm Durchmesser und miindet 
dann in einen Schliff S,.. Durch 
die aufsitzende Schliffkappe  tritt 
von oben ein Zuleitungsrohr Z fir 
die zur Umsetzung benotigten Fliis- 
sigkeiten. AuBerdem ist noch ein 
seitlicher Ansatz mit Vakuumhahn 
H, und Schliff S, angebracht, der 
die Verbindung mit einer durch 
fliissige Luft gekiihlten Kohletrock- 
nungsfalle mit anschlieBender Hoch- 

Fig. 1. vakuumpumpe herstellt. Das Zu- 
leitungsrohr Z hat bei V, eine kapillar 

verengte Stelle, die ein Abschmelzen der evakuierten Filterapparatur 
von dem weiter links abgebildeten Kolben erméglicht. K dient zur 
Aufnahme der Reaktionsfliissigkeiten und steht unter Kohlendioxyd- 
atmosphiire. Der Hahn H, vermttelt die Verbindung mit der Filter- 
apparatur. Das Ablaufrohr des Filters weist bei V, ebenfalls eine zum 
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Abschmelzen dienende Stelle auf und ist tiber ein dickwandiges 
Schlauchstiick mit dem Zweiwegehahn H, verbunden. Durch ihn 
wird die Apparatur mit luftfreier Kohlensiure beliefert und gleich- 
zeitig an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, mit der sowohl die 
Filtrate bei der Umsetzung als auch Kohlendioxyd entfernt werden 
konnen. Der dadurch entstehende Unterdruck veranlaBt nach Off nen 
von H, das Hiniibersteigen der Fliissigkeit aus dem Kolben K. 
Die Umsetzung und Analyse gestaltet sich folgendermaBen: Zu- 
nichst werden die an Schliff S, und Hahn H, verwendeten Fett- 
mengen durch Auswagen ermittelt. Durch H, wird die Filterappa- 
ratur mehrmals abwechselnd evakuiert und mit CO, gefiillt. Die 
Schliffkappe S, wird abgehoben und die Einwaage des Calcium- 
germanids schnell eingefiihrt. Nach erneutem Verschlu8 wird unter 
Nachspiilen mit Kohlenséiure Unterdruck hergestellt. Durch H, tritt 
fiir die erste Phase der Umsetzung ein Gemisch von gleichen Teilen 
Kisessig, Wasser und Athylalkohol. Jede der Komponenten ist durch 
Auskochen von geléstem Sauerstoff befreit. Hisessig gewaéhrt eine 
mildere Umsetzung als verdiinnte Salzsiure und der Zusatz des 
Athylalkohols veranlaBt eine bessere Benetzung des Hydrids und be- 
dingt dadurch ein griindlicheres Auswaschen von eingeschlossenem 
Calciumazetat. Der Spiegel der eintretenden Fliissigkeit liegt un- 
mittelbar unter der Verengung des Filters. Der dadurch noch vor- 
handene Unterdruck wird ausgenutzt, um durch H, Kohlensiure 
eintreten zu lassen, die in feinen Blischen von der Filterplatte auf- 
steigt und das abgeschiedene Hydrid lebhaft durch die ganze Fliissig- 
keit wirbelt. Nach dem Absaugen verbleibt das Hydrid auf der 
Filterplatte und kann durch 6fteres Wiederholen der Operation mit 
neuen Flissigkeitsmengen vollstindig von Calciumazetat befreit 
werden. Zur Entfernung des Wassers wird am SchluB mit einer 
Mischung von 80°/, Alkohol und 20°/, Eisessig gewaschen, Die letzte 
Waschflissigkeit wird abgesaugt und die Apparatur bei V, und V, 
abgeschmolzen und mit dem Schliff S, bei geéffnetem H, an die 
Vakuumtrocknung angeschlossen. Die Trocknung erfolgt mehrere 
Stunden bei Zimmertemperatur. Gewichtskonstanz ist nach weiterem 
einstiindigem Trocknen bei 100° erreicht. Durch SchlieBen von H, 
ist nach Aufheben des Vakuums der Trockenvorrichtung die Filter- 
apparatur mit dem Hydrid wagbar. Nach der SchluBwigung wird 
unter Ausschlu8 von Luft durch S, ein Gemisch von Alkohol, Wasser- 
stoffsuperoxyd und verdiinntem Ammoniak eintreten gelassen, wo- 
durch fast momentan Oxydation zum Dioxyd erfolgt. Der Inhalt 


yr 


~f 





420 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


des Filters wird mit heiBem Wasser quantitativ in ein Becherglas 
ubergespilt. Die beim Abschmelzen entstandene Spitze (V,) wird 
abgesprengt und mit den entstehenden Splittern gewogen. Der unter- 
halb der Filterplatte verbliebene Rest von Germaniumdioxyd wird 
dem ubrigen hinzugefiigt und die Apparatur unten neu zugeschmolzen. 
Schliff S, und Hahn H, werden entfettet und mit neuen, ebenfalls 
bestimmten Fettmengen versehen. Die Apparatur wird getrocknet, 
evakuiert und nochmals gewogen. Auf diese Weise erhalt man alle 
Daten fir die Ermittelung der Menge reinen, trockenen Hydrids. 

Nach Kindampfen im Pt-Tiegel wird das Germaniumdioxyd im 
Sauerstoffstrom gegliiht, damit eventuell vorhandene Spuren orga- 
nischer Substanz (in Lésung gegangenes Hahnfett) das Dioxyd nicht 
zum fliichtigen GeO reduzieren kénnen. 

Die Analysendaten sind: 


GeH, berechnet: 97,2°/, gefunden: 96,5°/, Ge. 


6. Der quantitative Verlauf der thermischen Zersetzung 
des Polygermens im Vakuum 


Vorversuche ergaben, daB der gesamte Raum, in dem die 
thermische Zersetzung vorgenommen wird, der erhéhten Temperatur 
ausgesetzt werden muB. Erhitzt man nur die Filterplatte, auf der 
das Polygermen liegt, so beobachtet man an kalten Teilen der 
Apparatur nach vorsichtigem Erhitzen mit kleiner Flamme die Ab- 
scheidung eines Ge-Spiegels. Es ist méglich, daB er von GeH, her- 
riihrt, das sich durch Disproportionierung im Sinne der Gleichung 

2GeH, = Ge + GeH, 

bildet, oder daB das Hydrid imstande ist, fliichtige Anteile niederen 
Polvmerisationsgrades beim Erhitzen abzugeben, die nach Art der 
normalen Germaniumwasserstoffe ebenfalls zur Spiegelbildung be- 
fahigt sind. Diese Reaktionen finden nur in relativ germmgem Um- 
fange statt, da immer die Hauptmenge des zuriickbleibenden Ger- 
maniums als schwarzes Pulver an der urpriinglichen Stelle liegt. 
Erhitzt man die ganze Zersetzungsapparatur, so finden sich als End- 
produkte immer nur Wasserstoff und Germanium. (Uber den Ablauf 
dieser Reaktion im einzelnen soll in einer spiteren Mitteilung be- 
richtet werden.) 

Die Apparatur (Fig. 2) schleBt sich in bezug auf die Dar- 
stellung und Trocknung des Hydrids im Prinzip an die im vorigen 
Abschnitt beschriebenen Anordnung an. Das Mittelstiick besteht 
wieder aus einem Jenafiltertiegel und der Kolben K nimmt wie 
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vorher die Reaktionsfliissigkeiten auf. Die Apparatur wird durel 
H, von Luft befreit und mit Kohlendioxyd gefiillt. Nach Ab- 
sprengen der Spitze des Ansatzes A, wird entgegen der hier aus- 
stro6menden Kohlensiure schnell 

das Germanid eingefithrt und )\ 
dann A, an der durch Pfeil an- . ) 
vedeuteten Stelle abgeschmolzen. 
Durch H, wird erneut evakuiert 
und durch Offnen von H, tritt 
das Essigséure—Alkohol-Wasser- 
gemisch aus K tuber A, ein. Es 
folgen dieselben Operationen wie 
unter 5. beschrieben. Nach Ab- 
saugen der letzten Waschfliissig- 
keit werden A, und A, abge- 
schmolzen und das Hydrid bei 
gedffnetem Hahn H, 12 Stunden 
im Hochvakuum getrocknet, dann 
die ‘Trockenapparatur bei A, ab- 
geschmolzen. Das _ verbleibende 
Mittelstiick der Apparatur wird 
in einen Réhrenofen gegeben und 
12 Stunden auf 300° erhitzt. Nach 
erfolgter Zersetzung wird die 
Spitze Z, im_ wbergezogenen 
Schlauch abgebrochen und luft- 
freie Kohlenséure eingefiihrt. Der 
Ansatz Z, wird mit einem Azoto- 
meter verbunden, ebenfalls im Schlauch zerdriickt, und auf diese 
Weise der entstehende Wasserstoff iibergetrieben. Das zuriickblei- 
bende Germanium wird als Dioxyd bestimmt. 


Gef.: 0,0396 ¢ Germanium 
Fir GeH, Ber.: 0,0011 g = 2,7°/, Wasserstoff 
Gef.: 0,0010 g = 2,54°/, 











- 


7. Der Verlauf der Explosion bei Luftzutritt 


Bringt man vollkommen trockenes Polygermen mit wenig Luft 
in Berithrung, so erfolgt unter Feuererscheinung augenblicklich 
Explosion, wobei das entstehende Germanium sich ruBartig an den 
Wanden der Apparatur niederschligt. Der Wasserstoff verbrennt je 
nach der Menge vorhandenen Sauerstoffs zu Wasser oder verbleibt 





499, Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


als solecher. Der schwarze Beschlag wird mit Wasser ausgespiult, ge- 
trocknet und gewogen. Seine Bestimmung als Dioxyd ergab, daf 
bei der Explosion reines Germanium entsteht: 


0.0796 @ schwarzer Belag gaben 0,0797 g Ge. 


Zusammenfassung 


1. Durch Erhitzen von Germanium mit Calcium oder besser 
mit Caleiumhydrid auf 950° wurde ein Caleciumgermanid der Zu- 
sammensetzung CaGe dargestellt. 

2. Die Hydrolyse dieses Germanids in saurer Lésung fihrt zur 
Bildung eines ungeséttigten Hydrids von der Formel GeH,. 

3. Das Hydrid ist ein amorpher, gelber, hochpolymerer Korper. 
der in trockenem Zustand unbegrenzt haltbar ist, bei Zutritt von 
Sauerstoff sich explosionsartig zersetzt, in starker Alkalilauge unter 
Entwicklung von Wasserstoff und Monogerman in Alkaligermanit 
umgewandelt wird. 


Frankfurt a, M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1933. 
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Uber die Mischungswairme normaler Flissigkeiten 
Von VALENTIN KIREJEW 


In dieser Abhandlung werden durch die Entwicklung der von 
van Laar und Lorenz!) angegebenen Gleichung einige neue Aus- 
drucke fiir die Mischungswairme normaler Fliissigkeiten abgeleitet. 


Wenn wir durch W,, die molekulare Mischungswiirme (lV > 0 bei 
Warmeentwicklung), durch V,,, V, und V’, die molekularen Volumen 
der Gemische und der beiden Komponenten, durch m die Zu- 


sammensetzung der Gemische im Molenbruch der zweiten Kompo- 
nente, durch a,,, a, und a, die entsprechenden VAN DER WaAALSs’schen 
Konstanten und durch «,, = V,,—(1—m)V,—mV, die Aus- 
dehnung bei Mischung bezeichnen, so kénnen wir eine Gleichung 





w (1 —m)V, f es 2a, 1 a, 
° Vv. V2 V Y, 3] - 
a a a. 
a a (1 om 98) -) oe om 
V y Vv, 


ableiten, die der von vAN Laar und Lorenz angegebenen praktisch 
gleich und nur in dem zweiten Glied des rechten Teiles etwas ver- 


Va 


Es selen 2 = peo? = Ya, a Gyo, 4, und A, die molekularen 


schieden ist. 


vdishiiaieaiioadieias wh dictateniatid und A;,,.=(1—m) A, 
+mA,. Wenn wir mit der Gleichung (1) eimge Umgestaltungen 
durehfiihren, so bekommen wir 


nai m abe m) 'V 


wo Aa=—a,—2, Ist. Aus der Gleichung (2) méchten wir die 


V,(42)° + 2c] - head 9 (2 


] 
™ m 


partiellen molekularen Mischungswirmen W,,, und W,,, der ein- 
zelnen Komponenten bestimmen. Da 


§ : ' dW 
W,=W+- ~* a und W, =W —m ". (3) 


lm d m om - d m 


1) J. J. van Laar u. R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 42 
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und die entsprechenden partiellen molekularen Volumen J,,, 


§ wi 
und Vg,, po ay ' m 
Via @=VAti(l—m) Fong und Vy, =V,—m d a ’ < | . 
: Si «aaa ae i. a 
so kénnen wir die GréBe d =a aus der Gleichung (2) bestimmen und . Be 
bekommen Di 
wow & v LAT 1 bie Sena da, || ke 
lm ™m . ih. | x Ve aa / m . m d m ; 4 - 
. (0 
V l1—m da. * 
W, mW _|2— 3 ; 1—2myta. datas = 

2m .| y.|+ - [ ey m + ™ dm | | ( 








wo y = V, V_(4 a)? + 2c ist. 

Nach der Gleichung (2) wird die Mischungswarme gréBtenteils 
durch die A a, ¢ und «,, bestimmt. Bei den normalen Gemischen hat 
der Faktor 4a einen iiberwiegenden EinfluB auf die Mischungs- 
wiirme, welche durch die Differenz zwischen den Gr6éBen a der reinen 
Komponenten und folglich durch die Differenz zwischen den inneren 
Drucken B der Komponenten (da B =z?) bestimmt wird. Der 
zweite Faktor ¢ = Va, a, —@,. hiingt von der Gegenwirkung der 
Molekiile der Komponenten in dem Gemische ab und muB nach der 
‘Theorie von VAN DER Waats nicht groB sein. Der dritte Faktor 
hiingt auch von den Eigenschaften der Gemische ab, jedoch bei den 
Gemischen normaler Fliissigkeiten ist, wie Brron!) gezeigt hat, die 
Gleichung a a (6) 
mit guten Resultaten anwendbar, wo A durch die Ejigenschaften 
der reinen Komponenten bestimmt wird. Die Symmetrie der Kurve 
W,, =f (m) und die Verschiedenheit der Grenzwerte der partiellen 
Mischungswirmen hingen nach der Gleichung (5) gréBtenteils von 
der Differenz zwischen dem molekularen Volumen der reinen Kom- 
ponenten und von der Asymmetrie der Kurve «,, =f (m) ab, so 
daB, je gréBer die Differenz dieser Volumen ist, desto mehr die 
GréBen W,,, und W,,, verschieden sind. 

Um die praktische Anwendbarkeit unserer Gleichungen zu 
zeigen, sind in der Tabelle 1 die Mischungswirmen des Systems 
Schwefelkohlenstoff—Benzol, die nach den Gleichungen (2) und (5) und 
dem experimentellen Werte fir W,, bei m = 0,5 berechnet worden 
sind, mit den bei 25°C beobachteten Werten fiir W,, verglichen, 


') E. W. Brron, ,,Die Kontraktion bei der Mischung normaler Fliissig- 
keiten** (russ.). Diss. Petersburg 1912. 
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wobei die letzteren, sowie auch die Werte fiir «,, nach den experi- 
mentellen Daten von Hirose‘) durch graphische Interpolation be- 
stimmt und die beobachteten partiellen Mischungswirmen aus der 
W,,-Kurve graphisch berechnet 
sehr gut. 


. . + . . . 
sind. Die Ubereinstim mung ist 


Tabelle 1 

Die gesamten und partiellen Mischungswirmen der Gemische von Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol bei 25° C in cal nach den Daten von Hrrose und nach 
den Gleichungen (2) und (5) berechnet 





- Experimentelle Werte Berechnete Werte 
CoH, Ary | V~ | — Wn Sa Wim Ws m . Won W, m Wow 

.. 2 je ee rz Se 7 8 ” 
0,00, OO | 60,76 0) 0 607 0 0 660 
0,10 | 0,230 | 63,85 | 55 9 469 57 10 | 478 
0,20 | 0,385 | 66,90 94 29 358 6 32 | 309 
0,30 | 0,495 | 69,88 120 58 259 121 68 | 246 
0,40 | 0,547 | 72,81 132 Q4 190 133 110) —|—s«d1 68 
0,50 | 0,560 | 75,69 133,5 150 117 133.5 157 | 110 
0,60 | 0,527 | 78,54 | 125 211 68 124 215 | 68 
0,70 | 0,463 | 81,34 | 107 271 37 106 263 | 38 
0,80 | 0,357 | 84,22 80 326 17 79 329 | 16 
0,90 | 0,207 | 86,84 44 427 2 44 390 4 
100 OO | 89,51 0 493 0 0 477 | 0 


Fir die meisten Fille kénnen wir jedoch unsere Gleichungen 


bedeutend vereinfachen. 


So z. B. kénnen wir bei den Systemen, 


wo «,, klein ist oder der Gleichung (6) folgt, mit der letzteren aus den 


Gleichungen (2) und (5) 


-1 
- 


ar | 
‘m) 


Te) a= : 
K Ad 
(s) 


K Ad 





. m(l — . 
VW sa, Do ot V7 _ (y = kK 
7 l fa m? (1 - 
} - W | a =o] : 
ws ae 1 — m St +r Ra 
und 
F : l V m(1 — m)* 
W, =U — 2} . 
tm -( hoe ss tee 2 
bekommen. Und bei den Systemen, wo «,, g 


wir weiter a,, = 0, V,,, = V, und V,,, = 
einfache Ausdriicke erhalten: 
m({l — m) 


™ V ‘ 


™ 


WwW, = 


und 


') H. Hirose, Journ. Faculty of Science Imp. 
Part 4 (1926), 146. 


ganz klein ist, kénnen 
V, annehmen und folgende 


(9) 

1 — my? V 
a Y (10) 
- ' 
Univ. Tokyo. Sec. 1. 1, 
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und fir die Grenzwerte, bei m = 0, W,,, = — y/V, und bei m = 1, 
Wim = —y/Ve_ aufstellen. 

Tabelle 2 gibt die Zusammenstellung der nach diesen einfachen 
Gleichungen (9) und (10) und dem experimentellen Befund fiir W 
ber m-=0,5 berechneten Werte der gesamten und _partiellen 
Mischungswirmen mit den beobachteten Werten nach den Daten 
von Hirose fiir das System Schwefelkohlenstoff-Ather, bei welchem 
x, sehr klein ist. Die Ubereinstimmung ist auch gut. 

Tabelle 2 
Die gesamten und partiellen Mischungswirmen der Gemische von Schwefel- 


kohlenstoff—Ather bei 25° C in cal nach den Daten von Hrrose und nach den 
Gleichungen (9) und (10) berechnet 











m Experimentelle Werte | Berechnete Werte bi 
CH 90 Van Ww ; Wim wa Wom te Win 4 W, m | m% Wom 
| 2 3 oe Oe a ee © eo. 2 
0,00 60,76 0 | owe 1 0 ) 0 | 564 
0,10 65,18 46 7 400 —~=———é«*OS‘CTL | 9 | 428 
0,20 69,59 | 79 28 | 280 | 84 | hee 
0,30 74,03 99 566 {| 200 104 | 63 198 
0,40 78,47 | 109 92 | 135 112 100 130 
0.50 | 82,90 10,0 | 128 90 | 1100 | 139 81 
0,60 | 87,32 | 102 | ee | 55 26 |S tsd101 | 181 47 
0.70 91,73 | 86 220 =| 29 84 | 223 24 
0,80 96,14 | 63 275 10 61 | 266 9 
0,90 |100,50 | 34 | 307 | Sb} Bate 2 
1,00 104,84 0 | 356 0 -.) «wet 0) 
Zusammenfassung 


Im AnschluB an die Arbeit von van Laar und Lorenz ist hier 
eine Gleichung fiir die gesamten und partiellen Mischungswirmen 
normaler Fliissigkeiten abgeleitet worden. Diese Gleichung zeigt, 
daB die gesamte Mischungswirme gr6éBtenteils durch die Differenz 


der inneren Drucke der Komponenten, durch die GréBe (a, dy — Ay) 
und durch die GréBe der Kontraktion bei Mischung bestimmt wird 
und daB die Symmetrie der Mischungswirmekurve und folglich die 
Differenz zwischen den Grenzwerten der partiellen Mischungswirmen 
gréBtenteils von der Verschiedenheit der molekularen Volumen der 
reinen Komponenten abhingt. An einigen Beispielen ist die An- 
wendbarkeit dieser Gleichungen fiir praktische Rechnungen mit 
guten Resultaten gezeigt. 


Moskau, Karpow Institut fiir physikalische Chemie, 15. Fe- 


bruar 1933. - 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1933. 
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Aus dem dritten Bericht 
der Atomgewichtskommission der Internationalen Union 
fiir Chemie 


Der diesjihrige Bericht der Kommission umfaBt die zwélf Monate 
vom 30. September 1931 bis 30. September 1982 (1). 

Folgende beiden Anderungen in der Tabelle der Atomgewichte 
wurden vorgenommen: Jod 126,92 statt 126,932 und Lanthan 138,92 
statt 138,90. 

Naheres siehe Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 














1938, Abt. A, S.21—30 und O. Hann, Berichte der Deutschen 
(hemischen Gesellschaft 1983, Abt. A, 8. 1. 
Atomgewichte 1933 

Sym- | Ord- | Atom- Sym- on Atom- 

bol | my gewicht bol "oak gewicht 
Aluminium . Al 13 26,97 Holmium . Ho 67 163.5 
Antimon Sb 51 121,76 Indium . In 49 114,8 
Argon Ar 18 39,944 | Iridium Ir 77 193,1 
Arsen As 33 74,93 Jod J 53 126,92 
Barium . Ba 56 137,36 Kalium . K 19 39,10 
Beryllium Be 4 9,02 Kobalt . . . Co 27 58,94 
aaa Pb 82 | 207,22 Kohlenstoff . C 6 12,00 
B | 5 10,82 Krypton Kr 36 83,7 
Brom Br | 35 79,916 | Kupfer . Cu 29 63,57 
Cadmium. . Cd | 48 112,41 Lanthan La 57 138,92 
Caesium ..j, Cs 55 132,81 Lithium Li 3 6,940 
Calcium. Ca 20 40,08 Magnesium Mg 12 24,32 
Cassiopelum Cp 71 | 175,0 Mangan . Mn 25 54,93 
eae Ce 58 140,13 Molybdan Mo 42 96,0 
Chior ... C] 17 35,457 | Natrium Na il 22,997 
Chrom .. . Cr 24 52,01 Neodym Nd 60 144,27 
Dysprosium. Dy 66 162,46 | Neon. Ne 10 20,183 
Eisen. Fe 26 55,84 Nickel Ni 28 58,69 
Erbium Er 68 | 167,64 Niob . Nb 4] 93,3 
Europium. . | Eu 63 152,0 Osmium Os 76 =— 1908 
Fluor. ... F 9 19,000 | Palladium Pd 46 106.7 
Gadolinium . | Gd 64 157,3 Phosphor . P 15 31,02 
Gallium. Ga 31 69,72 Platin Pt 78 195,23 
Germanium . Ge 32 72,60 Praseodym Pr 59 140,92 
Gold . Au 79 197,2 Quecksilber . Hy 80) 200.61 
Hafnium Hf 72 178.6 Radium. a RS 225,97 
Helium . He 2 4,002 | Radon Rn 86 222 
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1933 


Atomgewichte 1933 (Fortsetzung) 





Rhenium . 
Rhodium . 
Rubidium . 
Ruthenium 
Samarium. 
Sauerstoff 
Scandium 
Schwefel 
Selen 
Silber 
Silicium.” 
Stickstoff . 
Strontium. 
‘Tantal 
Tellur 
Terbium 








Sym- 


bol 


Re 
Rh 
Rb 
Ru 
Sm 
() 
Se 
Ss 
Se 
Ag 
Si 
N 
sr 
Ta 
Te 
Tb 


-Ord- 
nungs- 
zahl 


wo & «I 
~I Si Or 


44 
62 

Ss 
21 
16 
34 
47 
14 

7 
38 
73 
52 
65 


Atom- 
gewicht 


186,31 
102,91 
85,44 
101,7 
150,43 
16,0000 
45,10 
32.06 
79,2 
107,880 
28.06 
14,008 
87,63 
181.4 
127.5 
159.2 








Thallium 
Thorium 
Thulium 
Titan . 
Uran . 
Vanadium. 


Wasserstoff . 


Wismut 
Wolfram 
Xenon 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink . 
Zinn . 
Zirkonium 


| 


' 


| Sym- Wc Atom- 
bol |"un | gewicht 
Tl 81 204,39 
Th 90 | 232,12 
Tm 69 169,4 
Ti 22 47,90 
U 92 238,14 
V 23 50,95 
H l 1,0078 
Bi 83 209,00 
W 74 184,0 
X 54 131,3 
Yb 70 173,5 
Y 39 88,92 
Zn 30 J5,38 
Sn 50 118,70 
Zr 40 91,22 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1933. 
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